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El biodiesel ha sido propuesto como el principal reemplazo del diésel convencional, por lo 
cual su producción se ha incrementado en los últimos años. El principal inconveniente 
técnico de este biocombustible es que no presenta un comportamiento adecuado en 
ambientes fríos. Con el fin de mejorar las propiedades de flujo en frío del biodiesel, la 
síntesis de esteres alquílicos de ácidos grasos ramificados mediante catálisis heterogénea 
ha demostrado buenos resultados mejorando las mismas sin afectar significativamente 
otras propiedades. Teniendo en cuenta lo anterior, se propuso la síntesis, caracterización 
y uso de zirconia sulfatada impregnada con paladio como catalizador heterogéneo sobre 
triglicéridos con ácidos grasos saturados e insaturados característicos del aceite de palma 
para llevar a cabo la reacción de transesterificación y ramificación de las cadenas 
carbonadas. El catalizador fue preparado partiendo de hidróxido de zirconio, como 
precursor de zirconia, y sulfato de amonio, como agente sulfonante, seguido de 
impregnación por humedad incipiente y reducción de ácido cloropaládico, el cual fue 
caracterizado por Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), 
Difracción de rayos X (DRX), Microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de 
energía dispersiva de rayos X (SEM-EDX), Desorción a temperatura programada con 
amoniaco (TPD-NH3), y fisisorción de nitrógeno. Debido a los tratamientos aplicados se 
obtuvo catalizadores mesoporosos, con área superficial hasta 72 m2/g y acidez fuerte, 
facilitando el arribo y adsorción de los ácidos grasos a los sitios activos de carácter ácido 
y del metal. La reacción de transesterificación y ramificación de cadenas carbonadas fue 
llevada a cabo simultáneamente a condiciones de temperatura de 100 °C, tiempo de 
reacción 195 min, relación molar de aceite y alcohol 1:17, cantidad de catalizador 5 %wt, 
a presión constante de 8,16 atm, y sus resultados se comparan al utilizar catalizador de 
zirconia sulfatada con y sin paladio. Los productos de la reacción fueron caracterizados 
mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN), con lo cual se logra determinar la 
eficiencia del catalizador en llevar a cabo tanto la transesterificación de los triglicéridos del 
aceite de oleína de palma, así como la ramificación de sus cadenas carbonadas, por lo 
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que puede ser utilizado como catalizador bifuncional, específicamente como una 
alternativa para mejorar las propiedades del biodiesel obtenido con este catalizador. A 
partir de lo anterior, se recomienda para investigaciones futuras realizar un estudio 
detallado de las propiedades de flujo en frío del producto obtenido, y comparar con el diésel 
convencional que actualmente se utiliza como combustible. 
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Biodiesel has been proposed as the main replacement for conventional diesel, so its 
production has increased in recent years. The main technical drawback of this biofuel is 
that it doesn’t exhibit adequate behavior in cold environments. In order to improve the cold 
flow properties of biodiesel, the synthesis of chemical stereotypes of branched fatty acids 
by heterogeneous catalysis has shown that the results are better than others. Taking into 
account the above, we proposed the synthesis, characterization and use of sulfated 
zirconia impregnated with palladium as a heterogeneous catalyst on triglycerides with 
saturated and unsaturated fatty acids characteristic of palm oil to carry out the reaction of 
transesterification and branching of carbon chains. The catalyst was prepared starting from 
zirconium hydroxide, as a precursor of zirconia, and ammonium sulfate, as sulfonating 
agent, followed by incipient wetness impregnation and reduction of chloropaladic acid, 
which was characterized by FT-IR, DRX, SEM, EDX , TPD-NH3, and nitrogen sortometry. 
Because the treatments, mesoporous catalysts, with surface area up to 72 m2/g and high 
acidity were obtained, facilitating the arrival and adsorption of triglycerides to the active 
sites of acid character and metal. The reaction of transesterification and branching of the 
carbon chains was carried out simultaneously at a temperature of 100 ° C, a reaction time 
of 195 min, a molar ratio of oil and alcohol 1:17, a quantity of catalyst 5% wt, at a constant 
pressure of 120 psi, and their results are comparable when using sulfated zirconia catalyst 
with and without palladium. The products of the reaction were characterized by RMN, which 
achieves the efficiency of the catalyst in carrying out as well as transesterification of 
triglycerides of palm olein oil, as well as the branching of its carbon chains, so it can be 
used as a bifunctional catalyst, specifically as an alternative to improve the cold flow 
properties of biodiesel. From the above, it is recommended for future research a very 
detailed study in each of the properties of cold flow of the product obtained, and with this, 
it is compared with the conventional diesel that currently uses as fuel. 
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La oferta energética del mundo se dirige hacia la producción de energía renovable, es decir 
la que se obtiene de fuentes naturales que se renuevan naturalmente dentro de la 
sostenibilidad ambiental. Esto combinado con el estudio de nuevos materiales y las nuevas 
tecnologías, juegan un papel fundamental en el avance de los procesos industriales, 
específicamente en la producción de energía. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos 
materiales de soporte para la catálisis, como lo son la zirconia sulfatada propuestos en 
esta investigación, constituyen un aporte significativo con el medio ambiente que amerita 
un estudio en detalle.  
 
Los catalizadores de zirconia sulfatada han sido empleados en diversas aplicaciones, tales 
como la transesterificación, la isomerización de alquenos, el hidrocraqueo y la alquilación 
[1], demostrando un alto desempeño catalítico debido a sus propiedades mecánicas y 
químicas como lo son el área superficial estable a altas temperaturas, porosidad y alta 
acidez y basicidad superficial [2]. Por otro lado, debido a que la oferta nacional de biodiesel 
es mucho menor que el consumo de diésel (5’618.445 Ton), Colombia no ha cumplido la 
meta gubernamental de hacer mezclas con el 20% de biodiesel, así que actualmente se 
hacen mezclas de 2%, 9% y 10% en diferentes regiones del país [3]–[6]. Por consiguiente, 
a partir de las reacciones de transesterificación y ramificación de cadenas carbonadas, se 
busca determinar su actividad catalítica como un catalizador bifuncional, de tal manera que 
se pueda proponer como una alternativa para obtener un biocombustible con propiedades 
de flujo en frío mejoradas. 
 
Por lo antes mencionado, en éste trabajo se señala a la zirconia sulfatada como un 
catalizador bifuncional para llevar a cabo simultáneamente las reacciones de 
transesterificación y ramificación de cadenas carbonadas, y proponer su uso en la 
determinación de las propiedades de flujo en frío del biodiesel mejoradas. La primera parte 
de este trabajo contempla la descripción de algunos conceptos y descripción de las 
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propiedades del material catalítico empleado para la síntesis del producto final. Más 
adelante se describen los procesos de síntesis y la caracterización de los materiales 
catalíticos obtenidos, posteriormente se realiza discusión de los resultados de actividad 

































1. Marco teórico 
 
1.1 Biodiesel 
1.1.1 Producción de biodiesel y su relación con los combustibles 
fósiles 
 
Actualmente, muchas de las investigaciones se están centrando en la búsqueda de una 
alternativa diferente al uso de los combustibles fósiles como fuente de energía, debido a 
que éstos se consideran no sustentables, ya que provienen de fuentes no renovables, y 
además, porque contribuyen con la contaminación del medio ambiente [7]. Teniendo en 
cuenta lo anterior, la producción de biodiesel a partir de fuentes renovables, como semillas 
de plantas, aceites vegetales y grasas animales, está tomando cada vez mayor auge e 
interés, al contribuir en el balance de CO2 y al reducir las emisiones de gases de efecto 
invernadero [8] considerándolo de ésta forma como un sustituto amigable con el medio 
ambiente, lo que ha conllevado a diversos estudios que promuevan el mejoramiento de 
sus propiedades, de tal forma que asegure su sostenibilidad. 
 
Normalmente, el biodiesel es menos estable y solidifica a mayores temperaturas que el 
diésel de origen fósil [7], además de que presenta un mayor punto de inflamabilidad, 
número de cetano, mayor contenido de humedad, sedimentos y una menor densidad. En 
la Tabla 1-1 se observa las propiedades del biodiesel que permiten su mezcla con diésel, 
hasta concentraciones del 20% sin que se altere de manera significativa la eficiencia de 
los motores, ni que se haga necesario modificaciones en los mismos. Mezclas con 
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contenido del biocombustible superiores, tiene efectos negativos sobre la eficiencia y la 
vida útil de los motores, principalmente debido a las malas propiedades de flujo en frío, 
mayor viscosidad y un menor poder de combustión del biodiesel [9]. 
 





















mm2/s 39,6 4,33 1,9-6,0 2,0-5,0 1,9-4,1 
Punto de 
inflamabilidad 
°C 267 434 130min 52 min 52 min 
Densidad g/cm3 0,92 0,8642 0,86-0,9 0,876 min - 
Poder 
calorífico 
MJ/Kg - 39,84 - 42,53 - 
Número de 
cetano 
- 42 57,3 47 min 45 40 min 
Punto de 
nube 








°C - 12 - 3 - 
Punto de 
obstrucción 
de filtro en 
frío 
°C - 12 - - - 
Contenido de 
azufre 
% <0,005 <0,005 0,05 Max 0,5 Max 0,05 
 
En la Tabla 1-2 se resume el efecto estructural de los ésteres alquílicos sobre sus 
propiedades como combustible. Otros constituyentes menores que se encuentran de 
manera significativa en el aceite de palma y el biodiesel derivado [10][11] como 
monoglicéridos [12], esteril glucósidos libres [11] y acetilados, así como jabones [13], 
tienen un efecto negativo sobre la calidad del combustible [14]. El biodiesel solubiliza estos 




Tabla 1-2: Efecto de las características de la estructura de los ésteres alquílicos de 
ácidos grasos sobre sus propiedades como combustible [10][15] 
Característica de la estructura P.F. E.O. N ∆cH° C.N. L. 
Longitud de cadena - + - + + + 
Mayor número de dobles enlaces + - + - - + 
Estereoisómero cis- + - + N.E. * * 
Longitud del alcohol usado + - - + N.E. N.E. 
+ Afecta de manera positiva la propiedad    - Afecta de manera negativa la propiedad    N.E.: No tiene efecto sobre la 
propiedad    * No ha sido reportado el efecto sobre la propiedad    P.F.: Punto de fusión    E.O.: Estabilidad a la oxidación    
v: Viscosidad    ∆cH°: Entalpía estándar de combustión    C.N.: Número de cetano    L: Lubricidad 
 
 Reacción de transesterificación  
Para la producción de biodiesel se lleva a cabo la reacción de transesterificación, con la 
cual, se obtiene alquilésteres a partir de diferentes tipos de materia prima, tales como 
aceites de plantas, grasas animales, aceite usado y algas, teniendo en cuenta su fácil 
disponibilidad, que sea ambientalmente aceptable y económicamente razonable [16]. 
 
Durante la transesterificación, se lleva a cabo la reacción de alguna de las anteriores 
materias primas con un alcohol con longitud corta (1 a 4 átomos de carbono) [17] [18] en 
presencia de un catalizador, ya sea homogéneo [17][19], heterogéneo [19] o enzimático 
[20] [21], obteniendo una mezcla de ésteres de ácidos grasos y como subproducto, glicerol 
[17]. El sistema catalítico es una de las variables que influye en el rendimiento, conversión 
y cinética de la reacción de transesterificación [22], por lo que se ha sintetizado una gran 
variedad de catalizadores [23] que facilitan la producción de biodiesel, teniendo en cuenta 
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Figura 1-1: Reacción de transesterificación [10] 
 
 
 Catálisis homogénea 
 
Durante éste tipo de proceso, se utiliza un catalizador líquido, principalmente ácido y básico 
[17]. Aunque éste fue el primer método convencional aplicado en la producción de 
biodiesel, actualmente, las investigaciones se enfocan en la aplicación de catalizadores 
heterogéneos debido a  que el glicerol producido es de baja calidad y exige un largo 
proceso de destilación para su purificación, lo que conlleva a un aumento en el costo de 
los productos finales, biodiesel y glicerina [19]. 
 
 Catálisis heterogénea 
 
Para la producción de biodiesel a partir de transesterificación heterogénea, se utiliza un 
catalizador que permanece en diferente fase a la de los reactantes. Éste tipo de 
transesterificación es utilizado porque el catalizador puede ser reutilizado, la cantidad de 
agua residual durante este proceso es mínima, y en algunos casos no hay presencia, la 
separación del biodiesel del glicerol es mucho más fácil, y el alcohol (metanol o etanol) no 
se mezcla con el catalizador heterogéneo sólido, lo que permite que sea mucho más fácil 
separar al catalizador del biodiesel [19]. 
 
En términos generales, el mecanismo de la reacción de transesterificación se realiza en 4 
pasos. 
 
 Paso 1: Abstracción del protón del alcohol por un catalizador B, generando el alcóxido. 
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 Paso 2: Los alcóxidos atacan al carbonilo del triglicérido, formando así un ion intermedio 
tetraédrico. 
 Paso 3: Generación del ion diglicérido y la molécula de alquil éster. 
 Paso 4: El ion diglicérido reacciona con el catalizador protonado y formará el diglicérido 
para continuar el ciclo y la recuperación del catalizador. 
 
 Catálisis enzimática 
 
La biocatálisis en la producción de biodiesel se lleva a cabo con el uso de un grupo de 
enzimas llamadas lipasas, las cuales son producidas por microorganismos, animales y 
plantas, y se pueden clasificar en dos grupos: Lipasas extracelulares y lipasas 
intracelulares; éstas últimas se emplean en la forma de “células enteras”, eliminando los 
procesos de purificación y separación de la enzima [20]. La biocatálisis se caracteriza por 
su alta selectividad y eficiencia, ausencia de reacciones secundarias y alto rendimiento de 
los ésteres metílicos, recuperación del glicerol más fácil y de alto grado [21], sin embargo 
presenta ciertas desventajas, como su desactivación al reaccionar con metanol o etanol 
(alcoholes comúnmente utilizados para la transesterificación), ya que estos poseen efectos 
inhibitorios en las lipasas [25], acción que puede ser superada si el alcohol se agrega poco 
a poco. De igual forma, su aplicación comercial presenta obstáculos por los altos costos 
que requieren la producción del catalizador enzimático, tiempo de reacción muy lenta y por 
la limitación en la regeneración y reutilización del biocatalizador al ser utilizado durante un 
largo tiempo [21]. 
 
 Catalizadores utilizados para la producción de biodiesel 
 
El sistema catalítico es una de las variables que influye en el rendimiento, conversión y 
cinética de la reacción de transesterificación [22], por lo que ha sido de gran interés la 
búsqueda de catalizadores que mejoren y faciliten la producción de biodiesel, teniendo en 
cuenta, de igual forma, otros factores, tales como costos, calidad, separación de productos, 
disponibilidad, y por supuesto, la actividad catalítica, conllevando esto a que cada uno de 
los tipos de catalizadores utilizados presenten una serie de ventajas y desventajas [24]. La 
Tabla 1-3 muestra los principales catalizadores utilizados, tanto para transesterificación 
homogénea, como transesterificación heterogénea y enzimática. 
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Tabla 1-3: Tipos de catalizadores para la reacción de transesterificación [23]. 
Catalizador 
Condiciones de reacción 








Catálisis homogénea básica 












Catálisis homogénea ácida 


























































Catálisis heterogénea básica 
CaO 60-65 Metanol (12:1) 1 Rend:66% 
Jabón de calcio 
detectado 













































































s cepacia (PS 
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40 Metanol (1:1) 72 
Rend: 
90% 
El metanol se 
agregó en dos 
paso a paso 
Rhizopus 
oryzae 
40 Metanol (4:1) 30 
Rend: 88-
90% 
El metanol se 
agregó en tres 






35 Metanol (1:1) 7 
Rend: 
92,8% 
El metanol se 
agregó en tres 
paso a paso. 
La sílice gel 
azul adsorbe el 
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 Materia prima para la producción de biodiesel 
 
La producción de biodiesel se lleva a cabo a partir de diferentes tipos de materia prima, 
tales como aceites de plantas, grasas animales, aceite usado y algas, teniendo en cuenta 
fácil disponibilidad, que sea ambientalmente aceptable y económicamente razonable [16]. 
En el caso de los aceites de plantas, los aceites comestibles presentan la desventaja de 
tener implicaciones con los alimentos a largo plazo, situación que no ocurre con los aceites 
no comestibles, pero que tienen mayor viscosidad, menor volatilidad y mayor porcentaje 
de residuos de carbón [26]. Con respecto a las grasas animales, el biodiesel obtenido se 
caracteriza por el alto número de cetano y punto de filtro en frío por la gran cantidad de 
ácidos grasos saturados en las grasas, y tiene menos resistencia a la oxidación por la 
ausencia de antioxidantes naturales [16]. El aceite usado, aunque tiene una influencia 
positiva hacia el medio ambiente, éste se encuentra impuro por el alto contenido de ácidos 
grasos libres, lo que requiere pretratamientos, lo cual hace que la producción de biodiesel 
sea más complicada y costosa [16]. Y las algas, aunque el rendimiento del biodiesel es 
mucho mejor [27], presenta un elevado costo de producción [26]. 
 
1.1.2 Biodiesel en Colombia 
 
En Colombia, el biodiesel se produce a partir de aceite de palma, por ser esta una materia 
prima con rendimientos por hectárea máximos (4,2 MTon/Ha año) [28], con lo cual suple 
la demanda de esta industria. 
 
Para el 2016, la industria de la palma que se distribuye a lo largo de la geografía nacional, 
produjo 1’143.446 toneladas de aceite, de las cuales, 50% se usaron para la producción 
de 447.768 toneladas de biodiesel en las doce plantas de producción de biodiesel que 
actualmente operan en el país [6]. Debido a que la oferta doméstica de biodiesel es mucho 
menor que el consumo de diésel (5’618.445 Ton), no se ha cumplido la meta 
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gubernamental de hacer mezclas con el 20% de biodiesel, por lo que actualmente se hacen 
mezclas de 2%, 9% y 10% en diferentes regiones del país [3]–[6].  
 
Figura 1-2: Distribución del porcentaje de mezcla de biodiesel en Colombia. Fuente: 
Fedebiocombustibles [6] 
 
 Composición del aceite de palma 
 
El aceite de palma es un cultivo tropical, tanto en su origen como en su expansión, que a 
lo largo de los años ha tenido diferentes usos, tanto a nivel doméstico, medicinal y 
producción de biocombustibles. Los cinco países que se caracterizan por ser los 
principales productores de ésta planta son Indonesia, Malasia, Tailandia, Colombia y 
Nigeria [29], que en el caso de Colombia, por estar ubicado en el trópico, presenta buenas 
condiciones climáticas que favorecen su producción (1.108’000.000 ton/año a nivel 
mundial) [30]. 
 
Clasificación taxonómica del aceite de palma 
 División: Fanerógama 
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 Tipo: Angiosperma 
 Orden: Palmales 
 Familia: Palmaceae 
 Género: Elaeis 
 Especie: E. guineensis 
 
El aceite de palma es la planta productora de aceite más eficiente [31], y es una fuente 
interesante para la producción de biodiesel debido a su bajo precio, contenido de aceite 
relativamente alto, 40%, y gran rendimiento de aceite por área por año. Dentro de los 
principales ácidos grasos que incluye son: Palmítico (C16:0), esteárico (C18:0), oleico 
(C18:1) y linoleico (18:2). Debido a la presencia de estos ácidos grasos saturados en el 
aceite, tiene mejor estabilidad a la oxidación en comparación con otros aceites vegetales 
[32]. 
 
1.1.3 Propiedades como combustible 
 
La fuente de la que procede el biodiesel influye en las propiedades físicas y combustibles 
del biodiesel, como son la longitud de la cadena, grado de insaturación y ramificación de 
la cadena [33]; teniendo en cuenta que el grado de insaturación de los ácidos grasos y la 
longitud de la cadena influye en la temperatura de reacción y conversión de glicéridos, y 
por consiguiente, en el rendimiento del biodiesel y su viabilidad económica [34]; y para el 
caso de las propiedades combustibles, son afectadas por el número de cetano, emisiones, 
calor de combustión, flujo en frío, estabilidad oxidativa, viscosidad y lubricidad [33]. Pero 
principalmente por el cloud point (punto de nube) el cual hace referencia al aumento de 
tamaño de los núcleos de cristales, debido a una disminución de temperatura, y el pour 
point (punto de fluidez) que al disminuirse mucho más la temperatura causa impedimento 
en el libre vertido del fluido porque los núcleos del cristal se agrandan más. Estos 
parámetros esenciales en las propiedades de flujo en frío son los que han promovido 
esfuerzos para superar los inconvenientes que ocurren a bajas temperaturas, en búsqueda 




 Propiedades de flujo en frío del biodiesel 
 
Las propiedades de flujo en frío definen el comportamiento como fluido del biodiesel a 
bajas temperaturas dentro de los sistemas de combustión. Las propiedades estudiadas 
en combustibles como el diésel y el biodiesel son tres: Punto de nube (Cloud Point, CP), 
punto de fluidez (Pour Point, PP) y punto de obstrucción de filtro en frío (CFPP). Aunque 
no tengan un mínimo requerimiento en las normas técnicas internacionales, son de vital 
importancia para el uso de estos combustibles, en especial en países con estaciones. 
 
El punto de nube es la temperatura a la cual un aceite o sus derivados presentan el más 
pequeño cúmulo de cristales observables [40], una apariencia turbia debido 
exclusivamente a la solidificación de algunos de sus componentes posterior al momento 
de la cristalización de los ésteres alquílicos de ácidos grasos de mayor punto de fusión 
[41] [42]. El punto de nube se asocia con la posibilidad de tener obstrucciones en filtros e 
inyectores cuando se trabaja bajo dicha temperatura, ya que la presencia de sólidos 
generados por este proceso, o por la presencia de productos de degradación genera 
depósitos en estas partes [41]. Por otro lado, el punto de fluidez está definido como la 
mínima temperatura a la cual se observa movimiento en la muestra [43]. Esta es siempre 
inferior al punto de nube y ocurre cuando los cristales crecen lo suficiente para evitar el 
movimiento del biodiesel [41]. En estas condiciones, el biodiesel pierde fluidez, se gelifica 
y pierde sus propiedades como fluído, debido a la solidificación y el aumento de la 
viscosidad [41]. Finalmente, el punto de obstrucción de filtro en frío (Cold filter plugging 
point, CFPP) es la menor temperatura a la cual un volumen de combustible diésel pasa a 
través de un filtro de un tamaño de poro específico (45 µm) en 60s [44], es decir, determina 
la temperatura a la cual se van a obstruir ciertas partes del motor [44] [41] [45]. 
Propiedades como la viscosidad cinemática y la densidad también dependen de la 
temperatura y afectan de manera significativa el rendimiento del biodiesel como 
combustible. 
 
El factor dominante que define las propiedades de flujo en frío es el perfil de ácidos grasos 
de aceite a partir del cual se produce el biodiesel. A mayor contenido de ácidos grasos 
saturados, mayor son los valores de propiedades de flujo en frío y menor la viscosidad del 
producto y las mezclas de este con petrodiésel [46]. Por otro lado, a mayor contenido de 
ácidos grasos insaturados, menor son los valores de propiedades de flujo enfrío. El 
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contenido de ácidos grasos saturados tiene un mayor efecto que el contenido de ácidos 
grasos insaturados, así, la variación del contenido de estos tendrá una mayor incidencia 
en estas propiedades [47], debido a que los ésteres alquílicos de ácidos grasos saturados 
presentan una estructura molecular lineal que se pueden organizar en cristales a mayores 
temperaturas que los esteres alquílicos de ácidos grasos insaturados, los cuales 
presentan un plegamiento en los dobles enlaces que genera un impedimento estérico en 
los mismos [48], como se observa en la Figura 1-4. 
 
Figura 1-3: Modelo de organización intermolecular de los éteres metílicos de ácidos 
grasos. a) Ésteres metílicos de ácidos grasos saturados. b) Ésteres metílicos de ácidos 
grasos insaturados 
a)                                                                                 b) 
         
En la Tabla 1-4 se puede observar el efecto de la longitud de cadena del ácido graso, del 
número y de la configuración de dobles enlaces, y del alcohol usado en la 
transesterificación, en el punto de cristalización de los ésteres que componen el biodiesel  
 
Tabla 1-4: Propiedades de algunos ésteres alquílicos de ácidos grasos (Tomado y 
adaptado de Moser, 2009 [10] y Knothe & Dunn, 2009 [49]) 













C16:0 ME 28,5 39,45 4,38 >40 86 3,57 
C16:0 EE 23,2 - 4,57 >40 93 - 
C16:0 n-PE 20,8 - - - - - 
C16:0 n-BE 16,1 - - - - - 
C16:1 ∆9 c-ME -34,1 39,30 3,67 2,1 51 246 
C16:1 ∆9 c-EE -36,7 - - - - - 
C16:1 ∆9 c-PE - - - - - - 
 35 
 
C16:1 ∆9 c-BE -52,6 - - - - - 
C18:0 ME 37,7 40,07 5,85 >40 101 322 
C18:0 EE 32,9 - 5,92 >40 97 - 
C18:0 n-PE 24,9 - - - - - 
C18:0 n-BE 25,6 - 7,59 - 92 - 
C18:1 ∆9 c-ME -20,2 40,09 4,51 2,5 59 290 
C18:1 ∆9 c-EE -20,3 - 4,78 3,5 68 - 
C18:1 ∆9 c-PE -30,5 - - - - - 
C18:1 ∆9 c-BE -34,8 - 5,69 - 62 303 
C18:2 ∆9 c ∆12 c ME -43,1 39,70 3,65 1,0 38 236 
C18:2 ∆9 c ∆12 c EE -56,7 - 4,25 1,1 40 - 
C18:2 ∆9 c ∆12 c PE - - - - - - 
C18:2 ∆9 c ∆12 c ∆15 c BE -51,5 - - - - - 
C18:2 ∆9 c ∆12 c ME -52 39,34 3,14 0,2 23 183 
C18:2 ∆9 c ∆12 c ∆15 c EE -61,7 - 3,42 0,2 27 - 
C18:2 ∆9 c ∆12 c ∆15 c PE -57,63 - - - - - 
C18:2 ∆9 c ∆12 c ∆15 c BE -58,61 - - - - - 
P.F.: Punto de fusión    I.S.O.: Índice de estabilidad a la oxidación de aceites    v: Viscosidad    ∆cH°: Entalpía 
estándar de combustión    C.N.: Número de cetano    L: Lubricidad    ME: Metil éster    EE: Etil éster    n-PE: 
n-propil éster    n-BE: n-butil éster 
 
Así, ésteres saturados con número de carbonos impar tienen un punto de cristalización 
menor que aquellos con número de carbonos pares con un carbón menos [49]. Por otro 
lado, la presencia de dobles enlaces disminuye drásticamente este valor [50], en especial 
cuando presentan configuración cis [51]. El efecto de la longitud de cadena en los ésteres 
insaturados es inverso al presentado en los ésteres saturados, es decir, ésteres saturados 
con número de carbonos par tienen un punto de cristalización menor que aquellos impares 
con un carbón menos [49]. También se presenta una mayor viscosidad a mayor longitud 
de cadena [52]. Otros factores como las ramificaciones [53] y la presencia de grupos 
polares en la cadena del ácido graso también tiene un efecto significativo sobre estas 
propiedades [49].  
 
Aunque se puede inferir que con una mayor cantidad de ácidos grasos insaturados 
mejoran estas propiedades, el aumento en la proporción de estos, es especial de poli-
instaurados, tendrá como efecto adverso el aumento de las reacciones de auto-oxidación, 
disminuyendo la estabilidad del biodiesel [45] [54] [15] [55]. Otro factor que afecta estas 
propiedades del combustible es el alcohol usado para la transesterificación [55], siendo el 
más frecuente el metanol, principalmente por su gran disponibilidad y bajo costo, aunque 
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hay regiones del mundo donde se hace con etanol, el cual le da punto de nube y fluidez 
ligeramente superiores, sin afectar su viscosidad [10]. El uso de alcoholes de mayor peso 
molecular (3 a 8 carbonos), ya sean lineales o ramificados, mejoran las propiedades de 
flujo en frío, aunque afectan otras propiedades como combustible [45] [33]. 
 
 Alternativas para el mejoramiento de las propiedades de flujo en frío del biodiesel 
 
Con respecto a las propiedades como combustible del biodiesel, éstas se han intentado 
mejorar a partir de diferentes métodos, tales como mezclas con petrodiesel, 
fraccionamiento, transesterificación con alcoholes superiores, mezclas de biodiesel, 
tratamiento con aditivos y ramificación de cadenas carbonadas. Tanto las mezclas con 
petrodiesel como el fraccionamiento mejoran las propiedades de flujo en frío al limitar las 
concentraciones de esteres metílicos de ácidos grasos (FAME) de alto punto de fusión, 
pero su aplicación se limita, para el primer caso, en campos que requieren combustibles 
puros de biodiesel (B100), como en el caso de minas subterráneas [56]; y con respecto al 
fraccionamiento, se obtienen bajos rendimientos del producto líquido, incremento en 
costos y disminución de la estabilidad oxidativa [57], [58].  
 
La transesterificación con alcoholes lineales y/o ramificados, aunque es más costosa, se 
ha demostrado que los monoalquil ésteres puros tienen grupos superiores que afectan el 
espacio entre las moléculas, causando disminución del punto de fusión al FAME homólogo 
[59]. En un estudio se reportó que el isobutanol tiene un mayor efecto sobre las 
propiedades de flujo en frío, disminuyendo en promedio 20°C el punto de fluidez y el punto 
de nube en los ésteres producidos a partir de ácidos grasos, por lo que un mayor tamaño 
del alcóxido evita las interacciones tipo fuerzas Van der Waals mediante impedimento 
estérico, evitando que las moléculas se organicen durante la nucleación y anula la 
formación de los cristales al impedir el acercamiento intermolecular [60] 
 
Tabla 1-5: Propiedades de flujo en frío de los ésteres alquílicos producidos [60] 


















Etilo 31 31 - 5,996 0,8540 
Isopropilo 27 25 24,67 6,435 0,8879 
Isobutilo 26 24 23,43 7,342 0,8361 
Oleato de 
Metilo -23 -25 - 4,186 0,8721 
Etilo -26 -29 - 4,771 0,8751 
Isopropilo -40 -48 -47,21 5,625 0,8844 
Isobutilo -60 <-60 <-60 5,780 0,8657 
 
Figura 1-4: Representación de las moléculas: A) Estereato de metilo. B) Esterato de 






Otra alternativa es la mezcla de biodiesel de alto y bajo punto de nube, con la que se puede 
modificar las propiedades de flujo en frío al disminuir el punto de nube (CP) y punto de 
fluidez (PP), como se ha demostrado al mezclar ésteres metílicos de ácidos grasos del 
aceite de palma con aceite de Jatropha [61], y además se ha logrado reducir el punto de 
obstrucción del filtro en frío (CFPP) de los ésteres metílicos de ácidos grasos del aceite de 
palma al mezclarlo con 25% de FAME de aceite de canola, de soya y de semilla de girasol 
con alto contenido de ácido oleico [62]. De igual manera, se ha hecho uso de aditivos para 
esta finalidad, pero diversos resultados han indicado que mientras algunos aditivos 
disminuyen el PP o el CFPP, no causan gran mejora en el CP del biodiesel [63] [64] [65]. 
 
Con respecto a la ramificación de cadenas carbonadas como otra alternativa, se ha 
demostrado que los isómeros de ésteres metílicos de ácidos grasos de cadena ramificada 
derivados de ácidos grasos con alto contenido de saturados, han sido sintetizados y 
comparado sus propiedades de flujo en frío, siendo más favorables que las de sus 
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correspondientes ésteres metílicos de ácidos grasos lineales [66] [67], así como se ha 
evidenciado disminuciones significativas en la viscosidad, el CP y PP a partir del aceite de 
palma y de coco [56]. 
1.2 Zirconia como catalizador 
1.2.1 Zirconia 
La zirconia es una cerámica ampliamente utilizada en muchas aplicaciones tecnológicas. 
Esto se atribuye a sus propiedades mecánicas y químicas únicas, tales como acidez y 
basicidad superficial, propiedades de óxido-reducción, porosidad, área superficial, es  
estable a altas temperaturas, tiene alto punto de fusión, buena resistencia mecánica, baja 
conductividad térmica y resistencia a la corrosión [2]. Se usa como un catalizador eficaz 
en muchas reacciones importantes, como la deshidratación, la eliminación, la 
hidrogenación y las reacciones de oxidación. Además, puede acidificarse para dar un 
catalizador ácido fuerte que ha mostrado ser eficiente en muchas reacciones, tales como 
la isomerización de alquenos, el hidrocraqueo y la alquilación [1]. La alta estabilidad 
térmica y su alta conductividad iónica hacen de la zirconia, un material útil para fines 
refractarios. En cuanto a su estructura, la zirconia presenta cuatro formas polimórficas i) 
cúbica, ii) tetragonal, iii) monoclínica y iv) ortorrómbica. Esta  última se presenta, a 
condiciones elevadas de presión. Además, la transformación de fase tetragonal a 
monoclínica mejora significativamente la resistencia y la tenacidad de la zirconia 
parcialmente estabilizada [68]. Habitualmente, la zirconia se prepara mediante 
precipitación básica de hidróxido de zirconio, seguido de calcinación térmica. De manera 
similar, el método tradicional para la síntesis de zirconia sulfatada implica tratar el hidróxido 
de zirconio u óxido con una solución acuosa de ácido sulfúrico antes del tratamiento 
térmico. 
1.2.2 Estructura del zirconio (IV) 
 
El zirconio (Zr) tiene una energía casi igual en los niveles 4d y 5s, y esto permite que la 
mayor parte de la química del zirconio involucre a los cuatro electrones en estos dos 
niveles. El Zr4+ es un ion altamente cargado con un radio relativamente grande (0.86 Å). 
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Los compuestos de Zr (IV) presentan altos números de coordinación porque el Zr (IV) tiene 
una configuración electrónica  parcialmente llena. Por lo tanto, Zr (IV) no muestra especies 
estables a  valencias inferiores. Las sales de zirconio se disocian en agua a un valor de 
pH bajo. Los iones Zr4+ se hidratan con la interacción de  ocho moléculas de agua para dar 
lugar a una geometría molecular de antiprisma cuadrado [69]. En solución, estas especies 
se hidrolizan por transferencia de protones a partir de un enlace de zirconio-agua para 
liberar iones hidronio como se muestra en la Ecuación (1.1). 
 
[𝑍𝑟(𝐻2𝑂)8]








La estructura fue determinada por Clearfield y colaboradores [69]. Mediante medidas de 
difracción de rayos X de la estructura ZrOCl2⋅8H2O se observó que la especie que da lugar 
a la formación del hidróxido de zirconio, está formado por unidades tetraméricas de 
composición [Zr4(OH)8(H2O)16]8+ con contraiones de cloro para mantener la 
electroneutralidad. Los cuatro iones Zr4+ forman un cuadrado ligeramente distorsionado y 
están conectados entre sí con puentes de grupos hidroxilo. Las moléculas de agua neutra 
están unidas directamente al zirconio para completar una capa de coordinación de 8 a los 
átomos de zirconio. La Figura 1-6 muestra la estructura del catión tetrámero polimérico. 
 
Figura 1-5: Estructura del catión complejo  [Zr4(OH)8(H2O)16]8+ formado por un tetrámero 
polimérico [69] 
 
1.2.3 Hidróxido de zirconio 
 
La naturaleza química y física de los geles que se forman después de la adición de 
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hidrólisis de alcóxidos de zirconio ha sido objeto de un enorme interés de investigación 
[70]–[74]. El pH, el tiempo de envejecimiento, el agente de precipitación y la sal de zirconio 
son parámetros importantes que determinan las propiedades características del óxido 
producido [70] [71]. Varios autores consideran que la estructura de los materiales obtenidos 
por la precipitación de una sal de zirconio usando base no es completamente un hidróxido 
de zirconio puro. De hecho, se cree que el producto es un óxido hidratado ZrOx(OH)y. 
Clearfield [74] sugiere que se forma una especie de zirconio tetramérico polimérico a partir 
de una solución de Zr (IV) mediante la adición de una base, por el desplazamiento de las 
moléculas de agua unidas a puente de grupos hidróxilo. Los tetrámeros están unidos entre 
sí, a través de puentes de grupos hidroxilo, para formar láminas que se unen a través de 
una condensación de grupos hidroxilo para formar unidades de zirconia tridimensionales y 
moléculas de agua (Figura 1-7)  
 
Figura 1-6: Estructura de la especie polimérica en solución formada por el complejo 
tetrámero de Zr (IV). Las unidades tetraméricas Zr4(OH)8 están representadas por las 
líneas cuadradas sólidas, la línea discontinua representa los grupos hidroxilo, y los puentes 
de grupos hidroxilo están representados por las líneas discontinuas dobladas [74]. 
 
Como se mencionó anteriormente, la zirconia pura ultrafina se puede preparar mediante 
una policondensación hidrolítica de alcóxidos de zirconio [72] [73]. Este procedimiento 
proporciona una mejor manera de controlar la hidrólisis. Los grupos orgánicos del alcóxido 
de zirconio reaccionan con los grupos hidroxilo de las moléculas de agua para formar un 
alcohol y el hidróxido correspondiente. Según la ecuación Ecuación (1.1), el grado de 
hidrólisis y polimerización depende de muchos factores tales como la temperatura de 







1.2.4 Química del ion zirconio 
 
El óxido de zirconio (IV), o zirconia, es un óxido extremadamente importante y tiene una 
gran cantidad de aplicaciones. Se utiliza como electrolito de estado sólido, en cerámica 
industrial y en el área de catálisis. Además, el punto de fusión extraordinariamente alto y 
el bajo coeficiente de expansión térmica lo convierten en un componente principal de 
refractarios. Otra aplicación importante reportada es que la zirconia sometida a 
calentamiento a altas temperaturas, se puede utilizar como fuente de radiación infrarroja y 
luz blanca [75]. Además, su alta resistencia eléctrica la convierte en un excelente material 
para su uso como aislante cerámico [76]. La Tabla 1-6 resume las propiedades físicas del 
óxido de zirconio (IV). 
 
Tabla 1-6: Propiedades físicas del óxido de zirconio (ZrO2) 
Propiedad Valor 
Punto de ebullición  4300 °C 
Coeficiente de expansión térmica en -80 °C  8 x 10
-6 cm/cm/°C 
Color Blanco 
Densidad   
Monoclínica 5,68 mg/ml 
Tetragonal 6,10 mg/ml 
Cúbica 6,27 mg/ml 
Entropía de formación a 298 °K - 46,5 cal 
Calor de formación a 298 °K  -261,5 Kg Cal/mol 
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Calor de fusión  20,8 Kg Cal/mol 
Peso molecular  123,22 mg/mol 
Punto de fusión  2900 °C 
Soluble en HF, H2SO4 Conc., vidrio fundido 
Insoluble en Agua, álcalis, solventes orgánicos 
Conductividad térmica a 100 °C  0.004 Cal. s/cm/cm2/°C 
1.2.5 Estructura cristalina de la zirconia 
 
La fase cúbica es estable por encima de 2370 ºC hasta el punto de fusión. La fase cúbica 
tiene una estructura de tipo fluorita con una dimensión de celda unitaria de 5,27 Å. Cada 
ion Zr4+ se coordina con ocho átomos de oxígeno, mientras que cada átomo de oxígeno 
está unido a cuatro átomos de zirconio de forma tetraédrica. Las Figuras 1-8 [77] y 1-9 (c) 
muestran la estructura de zirconia cúbica. 
 
La estructura cristalina de la fase monoclínica presenta los parámetros de la celda unitaria 
a = 5,169 Å, b = 5,232 Å, y c = 5,341 Å con β = 99º. La estructura cristalina de esta fase 
demuestra que los cationes de zirconio se coordinan siete veces con oxígeno. El oxígeno 
coordina cationes casi tetraédricos a zirconio con un ángulo ligeramente mayor que el 
ángulo tetraédrico (109,5º). Otra propiedad de esta estructura es la existencia de dos capas 
alternativas que forman la coordinación siete. Este tipo de coordinación surge del hecho 
de que hay dos capas de oxígeno paralelas presentes en la estructura del óxido de zirconio 
monoclínico en el que la capa de átomos de zirconio se encuentra entre estas capas de 
oxígeno paralelas a los 100 planos. La primera capa es el Zr4+ coordinado a cuatro átomos 
de oxígeno que forman un plano cuadrado similar a la mitad de una estructura cúbica de 
ocho. En la segunda capa, el ion Zr4+ se coordina con los otros tres átomos de oxígeno 
que forman una forma trigonal con el plano paralelo a la fase de la primera capa, como se 
muestra en la figura 1-9 (a y d). La fase monoclínica es estable a temperatura ambiente 




La fase tetragonal es estable por encima de 1170 ºC y por debajo de la temperatura del 
rango cúbico de aproximadamente 2370 ºC. La estructura de zirconia tetragonal es muy 
similar a la estructura cúbica con una ligera diferencia. El primero todavía mantiene la 
coordinación de ocho veces del catión zirconio. Sin embargo, las distancias de enlace entre 
los iones de zirconio y los cuatro oxígenos es de 2,45 Å, mientras que las distancias a los 
otros cuatro átomos de oxígeno son ligeramente más cortas, 2,065 Å (Figura 1-9 (b)) [79] 
[80]. 
 
Figura 1-7: Las posiciones atómicas de los átomos de circonio y oxígeno en la 
estructura cúbica del cristal de zirconia [78] 
 
 
Figura 1-8: Estructura cristalina de la zirconia: (a) proyección para la capa ZrO7 de fase 
monoclínica, (b) proyección para la capa de ZrO8 de la fase tetragonal, (c) proyección de 
la capa ZrO8 de fase cúbica, y (d) distancias angulares e interatómicas en la capa de ZrO7 
monoclínica [79]. 
 
                                             a)                                                 b) 
Oxígeno 
Zirconio 
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c)                                                 d) 
 
1.2.6 Transformación de fase 
 
La zirconia puede mostrar la transformación de fase de una estructura a otra en función de 




↔    𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙 
2370 °𝐶
↔    𝐶ú𝑏𝑖𝑐𝑎 
2680 °𝐶
↔    𝐿í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜 (1.3) 
 
La transformación de fase monoclínica-tetragonal ha sido ampliamente estudiada debido 
a su importancia teórica y práctica [81]–[86]. Tras la transformación de fase, los parámetros 
reticulares cambian, y la zirconia sufre una contracción por calentamiento y expansión al 
enfriarse a través de la transformación. El análisis de difracción de rayos X [86] mostró que 
la transformación no ocurre a una temperatura fija, sino que el grado de transformación 
cambia con el cambio de temperatura. Wolten [81] mostró que la transición monoclínico-
tetragonal era termodinámicamente reversible y exhibía una gran histéresis térmica entre 
los ciclos de enfriamiento y calentamiento. Además que, la velocidad de transformación 
dependía del tamaño de partícula del polvo de la zirconia. Cuanto mayor es el tamaño de 
partícula de la zirconia preparada, más rápida es la transformación de fase. 
  
Una de las principales ventajas de la transformación monoclínica a tetragonal es la 
contracción del volumen que puede mejorar drásticamente la resistencia a la fractura y la 
resistencia de las cerámicas de zirconia [68]. Sin embargo, la expansión de volumen de la 
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transformación de fase tetragonal a monoclínica, que se produce tras el enfriamiento a 
través de la temperatura de transformación, puede inducir el agrietamiento de los 
materiales. Por lo tanto, se requiere la estabilización de la cerámica de zirconia con otros 
materiales, tales como itria y magnesia, para mejorar las propiedades mecánicas de la 
zirconia [82]. 
 
Se puede lograr una fase tetragonal metaestable a bajas temperaturas usando diferentes 
rutas sintéticas. Garvie y col. [83] [84] afirmaron que el tamaño crítico para la estabilización 
de la fase tetragonal era de 30 nm. Cuando el tamaño de partícula excede los  30 nm, el 
material exhibió una transformación de fase tetragonal a fase monoclínica más estable. 
Además, se encontró que la presencia de agua, después de la calcinación, aumenta la 
velocidad de agregación para formar partículas grandes y mejorar la transformación de 
fase [85]. Esto también se atribuye probablemente a la disminución de la energía superficial 
de la fase monoclínica como resultado de la adsorción de agua. Morgan [87], sin embargo, 
preparó una zirconia monoclínica con un tamaño de partícula  menor de 30 nm. Esta 
contradicción plantea una pregunta sobre si la fase tetragonal es la fase más estable o si 
es una fase metaestable. La adición de aniones sulfato también puede jugar un papel 
importante en la transformación de fase. Los iones sulfato forman puentes que estabilizan 
la estructura de la zirconia, ya que pueden retardar la formación de enlaces oxo entre los 
átomos de zirconio y los átomos de oxígeno. Esto evita la sinterización a alta temperatura 
y, por lo tanto, evita una rápida transformación de fase, estabilizando el área superficial 
[88] [89]. Además, se cree que los puentes de grupos sulfato contribuyen a la estabilización 
térmica al aumentar la distancia de enlace  Zr-O-Zr de 3,4 Å a aproximadamente 4,3 Å [88] 
[89] [90]. De hecho, hay otros factores que también influyen en la transformación de fase, 
como el precursor, el pH y el tiempo de envejecimiento [91] [92]. Un estudio muestra que 
la precipitación de zirconia  a diferentes valores de pH, dentro del rango 3-13 y calcinadas 
a 500ºC durante diferentes períodos de tiempo da como resultado que la muestra 
precipitada a pH bajo exhibe una transición de fase rápida de tetragonal a monoclínica. 
Además, la transformación de fase se produce más rápidamente en un entorno de oxígeno 
que en una atmósfera de gas inerte [91].  
 
Varios autores han estudiado extensamente el comportamiento térmico del hidróxido de 
zirconio precipitado utilizando análisis termogravimétrico y el análisis térmico diferencial 
[92] [93] [94]. En Todos los casos los autores observaron resultados similares, lo que indica 
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que la transformación de la fase amorfa en fase tetragonal, que se denomina cristalización 
luminiscente, se produjo a aproximadamente 400 °C. Se ha sugerido el siguiente diagrama 
que describe las transformaciones de fase de la zirconia, preparada por el tratamiento 





Para concluir, el fenómeno de transformación de fase de zirconia amorfa está influenciado 
por el tiempo de cristalización, la temperatura de calcinación, el entorno en el que se 
calcina la muestra, el precursor y el proceso de precipitación. En la mayoría de las 
condiciones, la zirconia inicial formada se encuentra en fase tetragonal al calcinarse a 400 
°C. Después de un calentamiento adicional, se produce la transformación de la fase 
tetragonal a fase monoclínica y la velocidad de transformación depende de los factores 
mencionados. En el marco de esta tesis, estos parámetros han sido objeto de estudio y 
hace parte de los resultados presentados. 
 
1.3 Zirconia sulfatada 
 
La utilización de catalizadores ácidos líquidos es muy importante en aplicaciones 
comerciales e industriales. Sin embargo, los usos de estos catalizadores líquidos tienen 
algunos inconvenientes tales como toxicidad, corrosividad, nocivos para el medio 
ambiente, separación de productos y problemas asociados con el almacenamiento, la 
eliminación, el transporte y la manipulación. Por lo tanto, el reemplazo de este tipo de  
ácidos por ácidos sólidos más respetuosos con el medio ambiente es extremadamente 
favorable. Entre estos ácidos fuertes, la zirconia sulfatada ha atraído mucha atención ya 
que exhibió una actividad catalítica prometedora en muchas reacciones tales como 
isomerización, hidrocraqueo, alquilaciones, condensaciones y oligomerizaciones [96]. 




100 °C – 300 °C 
Cristalización 
400 °C 











isomerización del n-butano a temperaturas moderadas. Un ácido como el H2SO4 100%, 
que se encuentra en el umbral de la súper acidez, según la definición de Cillespic [98], no 
fue capaz de catalizar la isomerización esquelética de n-butano. Eso indicaba que el 
mecanismo de reacción implicaba la formación de iones de carbenio, a través de la 
protonación del alcano, lo cual demostraba la  superacidez de la zirconia sulfatada. Sin 
embargo, la fuerza acida no es el único factor que afecta la actividad catalítica de la zircona 
sulfatada. Factores relacionados con la naturaleza de los sitios ácidos (sitios ácidos de 
Brønsted y Lewis) juega un papel importante en la determinación de las propiedades 
catalíticas. 
 
En este sentido, tales propiedades están fuertemente influenciadas por el método de 
preparación, naturaleza de los materiales de partida, tipo  de agente de sulfonación y 
tratamiento térmico [99] . La zirconia sulfatada convencional generalmente se sintetiza por 
métodos de dos pasos [100] [101]. En el primer paso, el hidróxido de zirconio se prepara 
por hidrólisis de una solución acuosa de una sal de zirconio. El segundo paso implica el 
tratamiento del hidróxido de zirconio con un agente de sulfatación adecuado para formar 
zirconia sulfatada, tras la pirólisis. También se ha desarrollado un procedimiento alternativo 
de preparación en un paso para la síntesis de zirconia sulfatada. En el método de un solo 
paso, el gel se forma mezclando el alcóxido de zirconio, generalmente propóxido de 
zirconio, en alcohol, con ácido nítrico en presencia de ácido sulfúrico. El alcohol se seca 
para formar un aerogel que a su vez forma zirconia sulfatada cuando se calcina a alta 
temperatura [102]. Estos métodos se ven afectados por el tipo de agentes hidrolizantes y 
de precipitación, el pH de la solución, el tipo de precursor de zirconio, los agentes 
sulfonantes, y finalmente el procedimiento de secado y calcinación. Los agentes de 
sulfatación típicos informados en la literatura son H2SO4, (NH4)2SO4, SO2, H2S, CS2 y 
SO2Cl2, y los precursores típicos de zirconio son el cloruro de zirconio, el nitrato de zirconio, 
el isopropóxido de zirconio y el oxicloruro de zirconio [101]. 
 
 Naturaleza de los sitios activos en la zirconia sulfatada 
 
Se han realizado varios estudios para comprender la naturaleza y la estructura de los sitios 
activos de la  zirconia sulfatada. Norman y col [88] [89] reportaron que la transformación 
de hidróxido de zirconio en óxido se produce por la pérdida de moléculas de agua 
débilmente unidas durante la descomposición térmica, para formar puentes de hidroxilo 
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como un paso preliminar para formar el óxido. Tras la sulfatación, sugirieron que los grupos 
sulfato forman una estructura puente que mejora la estabilidad térmica. Además, los iones 
sulfato retrasan la formación de enlaces oxo que pueden facilitar la cristalización rápida y 
la transformación de fase. Esto eventualmente retardará la sinterización y estabilizará el 
área superficial y conducirá a finas partículas de óxido [103] [104]. La primera estructura 
de zirconia sulfatada fue propuesta por Yamaguchi y col. [105] (Figura 1-10a). Afirmaron 
que solo existían sitios de Lewis en la superficie. Ward y col. [102] propusieron una 
estructura modificada que resalta la presencia de sitios ácido tipo Brønsted (Figura 1-10b). 
 
Figura 1-9: Modelo propuesto de zirconia sulfatada; a): modelo propuesto por 
Yamaguchi [105], b): modelo propuesto por Ward [102]. 
 
                                          a)                                                    b) 
 
Morterra y col. [106] sugirieron que los sulfatos superficiales son altamente covalentes y 
tienen una gran capacidad de aceptar electrones de las moléculas básicas entrantes. La 
presencia de las moléculas de agua adsorbidas, que actúan como bases de Lewis, tiende 
a reducir la covalencia de los sulfatos superficiales, dando como resultado la formación de 
una forma iónica de especies de sulfato y, por lo tanto, reduce el carácter ácido de Lewis. 
Davies y col. [90] propusieron un esquema que describe el mecanismo de pérdida de una 
especie de azufre de la superficie de los materiales en forma de SO3 a alta temperatura 
(Figura 1-11). 
 




Clearfield y col. [107] propusieron un mecanismo para la formación de sitios ácidos tanto 
de Lewis como de Brønsted tras el tratamiento térmico del hidróxido de zirconio sulfonado. 
Su suposición se basó en el desplazamiento de los grupos hidroxilo del puente de zirconia 
hidratada por la quimisorción de iones bisulfato. Los sitios ácidos de Lewis se forman como 
resultado de la reacción de los iones bisulfato con un grupo hidroxilo adyacente. Los sitios 
ácidos de Brønsted se forman como resultado de la reacción de dos grupos hidroxilos 
adyacentes. Esto da como resultado la formación de sitios ácido de Lewis así como grupos 
de bisulfato que actúan como fuertes sitios ácido de Brønsted. La fuerte acidez de los sitios 
Brønsted se atribuye a los sitios Lewis adyacentes que tienden a retirar los electrones del 
bisulfato. Como resultado, el enlace oxígeno-hidrógeno en el bisulfato se debilita (Figura 
1-12). La presencia de ambos sitios ácidos se confirmó por adsorción de piridina mediante 
el uso de análisis de espectroscopía IR [108]. Los aniones de bisulfato son probablemente 
responsables de la alta actividad de Lewis de zirconia sulfatada. Esto se debe al efecto 
inductivo de estos grupos de bisulfato que retiran la densidad de electrones del catión de 
zirconio de tres coordenadas a través del oxígeno de puente. 
 
Figura 1-11: Modelo de zirconia sulfatada propuesta por Clearfield [107]. 
 
Una evaluación ligeramente diferente fue propuesta por Babou y col. [109]. Ellos sugirieron 
que los protones del ácido sulfúrico quedan atrapados en la superficie del hidróxido de 
zirconio para formar una superficie iónica. Los iones sulfato (SO42-) se adsorben en las 
superficies con carga positiva. El secado a temperaturas inferiores a 200 °C provoca la 
pérdida de la primera molécula de agua. El calentamiento adicional por encima de 200 °C 
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conduce a la eliminación de la segunda molécula de agua con la formación de un grupo 






Figura 1-12: Modelo de zirconia sulfatada propuesta por Babou [109]. 
 
Una estructura diferente de zirconia sulfatada con átomos de superficie con número de 
coordinación 5, fue propuesta por White y col. [110]. Cada átomo de azufre en esta 
estructura está rodeado por cinco átomos de oxígeno. (Figura 1-14). 
 
Figura 1-13: Modelo de zirconia sulfatada propuesta por White [110]. 
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 Propiedades ácidas de la zirconia sulfatada 
 
La acidez es una de las propiedades más importantes de la zirconia sulfatada. Una ligera 
variación del procedimiento de síntesis puede influir fuertemente en las propiedades ácidas 
superficiales del óxido resultante [111]. En la bibliografía se presentan diferentes 
metodologías encaminadas a la determinación de la acidez y para proporcionar una 
aproximación del número de sitios ácidos en la superficie. Ejemplos de estos métodos son 
la titulación con moléculas de base que usan bases con diversos valores de pKa [112], y 
el estudio de la adsorción de moléculas de base adecuadas tales como amoníaco, n-
butilamina, quinolina y piridina usando técnicas de desorción infrarroja y desorción a 
temperatura programada (TPD) [113]. Sin embargo, a pesar de todos los estudios y 
mediciones de acidez, la superacidez de la zirconia sulfatada sigue siendo un tema de 
discusión. Kustiv y col. estudiaron la fuerza de los sitios ácido de Brønsted utilizando 
benceno como una sonda de tipo base débil, con este método seguían, mediante medidas 
de infrarrojo, el desplazamiento de la banda de los grupos hidroxilo, después de la 
adsorción de benceno [114]. Llegaron a la conclusión que la fuerza de los sitios ácidos de 
la zirconia sulfatada es más fuerte que la del gel oxido de silicio, pero más débil que las 
zeolitas, las cuales  no muestran una acidez excesiva. Por lo tanto, clasifican a la zirconia 
sulfatada como un ácido fuerte en lugar de superácido. La piridina y el amoníaco, por otro 
lado, son pruebas únicas, ya que pueden utilizarse para medir los sitios ácido de Brønsted 
y Lewis en la superficie del catalizador mediante espectroscopia infrarroja [115]. La piridina 
y el amoníaco pueden distinguir entre los sitios ácidos de Brønsted y de Lewis, basándose 
en el hecho de que los sitios donantes de protones y los sitios aceptores del par de 
electrones pueden interactuar con el par de electrones en el átomo de nitrógeno. Por lo 
tanto, existen bandas IR específicas características asociadas con la adsorción de 
amoniaco y piridina sobre los sitios de Lewis, mientras que diferentes picos característicos 
asignados para la adsorción de iones de amonio y piridinio sobre los sitios de ácido de 
Brønsted [115], [116]. Sin embargo, se ha reportado para las aminas análogas, como la n-
butilamina, que el amoníaco y otras aminas primarias y secundarias se consideran sondas 
engañosas para las mediciones de acidez superficial de los ácidos sólidos, ya que estas 
aminas pueden disociarse para producir aniones de amonio tipo NRxHy- y cationes H+. 
Estos aniones y cationes pueden adsorberse en los sitios ácido y base, respectivamente, 
dependiendo del tipo de sólido y las condiciones de adsorción, Ecuación (1.1)  [117]. 
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La espectroscopía infrarroja también se utiliza para estimar la acidez de Lewis y Brønsted 
usando varias bases como piridina, amoníaco y benceno al monitorear el desplazamiento 
químico del estiramiento asimétrico de los enlaces S=O, que se observan en el rango de 
1370-1410 cm-1 y grupos OH alrededor de 3600 cm-1 [118]. Este tipo de pruebas son 
capaces de identificar y medir cuantitativamente los sitios ácidos tipo Brønsted y Lewis en 
la superficie. Este enfoque puede proporcionar información valiosa sobre la estructura de 
la zirconia sulfatada. Además, los estudios de IR que utilizan sondas de tipo piridina 
muestran que hay varias formas de sulfato presentes en la superficie [119]. 
 
La fuerza del ácido se define como la capacidad de la superficie sólida para convertir una 
base neutra en su ácido conjugado. Uno de los métodos analíticos más importantes 
utilizados para la evaluación de la fuerza del ácido de la zircona sulfatada son los 
indicadores de Hammett, que dependen de un cambio de color. Estas técnicas se utilizan 
a menudo para la caracterización de ácidos líquidos. La función de acidez de Hammett, 
conocida como valor Ho, proporciona un indicativo sobre la fuerza acida, ya que cuanto 
más ácida es la superficie, más bajos son los valores de Ho y pKa, y viceversa. Si el color 
formado es el de la forma ácida del indicador, la implicación es que el protón se transfiere 
de la superficie al adsorbato, lo que indica que el valor de Ho es igual o menor que el pKa 
del ácido conjugado del indicador de acuerdo con la siguiente ecuación (Ecuación (1.1)) 
[115], [120] 
𝐻𝐴 + 𝐵𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑏𝑎𝑠𝑒 ↔𝐵𝐻
+




Por lo tanto, la fuerza del ácido expresada por Ho como se muestra en Ecuación (1.1): 
 





Donde Ka es la constante de equilibrio de la disociación del ácido, [B] y [BH+] son las 
concentraciones de la base neutra y los ácidos conjugados, respectivamente. Por ejemplo, 
un sólido da un color amarillo con chalcona (pKa = -5,6) mientras que es incoloro con 
antraquinona (pKa = -8,2). Por lo tanto, se puede concluir que la concentración de ácido 
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(Ho) del sólido está entre -5,6 y -8,2. Se ha aceptado ampliamente que, el sólido que 
produce un cambio de color con p-nitrotolueno (pKa = -11,4) se considera más ácido que 
el ácido sulfúrico al 100% y, por lo tanto, es un superácido [121]. 
 
Hino y col. [121] informaron que el valor de Ho para la zirconia sulfatada es 
aproximadamente -16, que es mucho mayor que el del H2SO4 100% (Ho = -11)s. Sin 
embargo, existen muchas limitaciones para este método, especialmente cuando se aplica 
a ácidos sólidos, dificultades tales como: formación del ácido conjugado BH+ [122]; 
presencia de distribución heterogénea del indicador sobre la superficie sólida anisotrópica 
[123]; interacción fuerte entre el solvente y la superficie del catalizador; alta sensibilidad 
hacia la humedad; fuerte unión química del indicador (B) con los sitios de ácido protónico 
en la superficie; y finalmente dificultad para observar el cambio de color en algunos casos 
[121], [124]. Además, se necesitan varias suposiciones para obtener mediciones confiables 
de acidez usando el método del indicador de Hammett. Por ejemplo, se supone que se 
mantiene el equilibrio entre el indicador adsorbido en los sitios ácidos de la superficie y la 
superficie ácida homogénea y uniformemente distribuida. Por otra parte, los métodos 
teóricos también se utilizaron para evaluar la acidez de la zirconia sulfatada mediante 
métodos ab initio junto con la utilización de agua y monóxido de carbono como sondas 
apropiadas [125], [126]. Se ha confirmado que la zirconia sulfatada tiene una acidez similar 
a la del ácido sulfúrico puro y, sin embargo, no se considera un superácido. Eso también 
fue confirmado por Adevaa y col. utilizando métodos térmicos y espectroscópicos UV [122], 
reportaron que la acidez de la zirconia sulfatada es similar a la de las zeolitas y llegaron a 
la conclusión de que su actividad catalítica para iniciar la isomerización de alcanos no solo 
está mediada por la acidez de la superficie, sino que también puede catalizar dicha 
reacción, mientras que las zeolitas no pueden hacerlo. Además, la zirconia en sí, sin la 
incorporación de iones sulfato, es un óxido débilmente ácido. 
 
A pesar de todo el debate en la literatura sobre el estado de superacidez y la fuerza del 
ácido de la zirconia sulfatada, hay muchos investigadores que han reportado y confirmaron 
que la zirconia sulfatada es indudablemente un superácido. Sus conclusiones se basaron 
en mediciones de acidez utilizando indicadores de Hammett [121], [127] y utilizando 
sondas de adsorción como amoníaco, piridina y benceno [1], [118]. 
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1.3.1 Usos de la zirconia sulfatada (SZ) para producción de 
biodiesel 
 
El desempeño catalítico de la zirconia sulfatada durante la esterificación de ácido oleico 
indica que ciertos factores favorecen el rendimiento para esta reacción, como son la carga 
de iones sulfato sobre la superficie porque hay un incremento en los sitios ácidos activos, 
relación molar de ácido oleico/metanol por la adsorción competitiva de los reactantes sobre 
el catalizador, tiempo de reacción debido a que los sitios activos pueden ser obstruidos por 
los productos, temperatura de reacción porque se podría favorecer reacciones secundarias 
que reducen el rendimiento hacia el producto deseado y cantidad de catalizador para evitar 
que se bloqueen los sitios activos por su exceso [128]. 
 
Figura 1-14: Mecanismo de reacción de transesterificación de un monoglicérido con 
zirconia sulfatada. Adaptado de [129] 
 
El mecanismo de reacción para la transesterificación indica que los sitios ácidos Lewis y 
Brönsted actúan para promover el ataque nucleofílico del grupo hidroxilo del etanol sobre 
el átomo de oxigeno del carbonilo presente en el ácido graso. Para los ácidos Lewis los 
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átomos de oxígeno del carbonilo del ácido graso son adsorbidos en el sitio ácido y forma 
un complejo reactivo, mientras que para los sitios ácidos Brönsted, se da la protonación 
del átomo de oxígeno del carbonilo, dando como resultado un éster y otro alcohol [130]–
[132]. 
 
Su aplicación en reacciones de transesterificación ha arrojado resultados favorables para 
la producción de biodiesel a partir de aceite de soya (100%) [133], (96%) [134], (98,6%) 
[135], aceite de palma (95,5%) [136], (90%) [137], (95%) [138],  (82,8%) [139], aceite de 
mango marino (94,1%) [139], aceite de cocina usado (82%) [128], aceite de Jatropha (80%) 
[128], teniendo en cuenta factores influyentes, como temperatura de reacción, cantidad de 
catalizador, tipo de alcohol y tiempo de reacción [135]. Se ha evidenciado mejor actividad 
catalítica al utilizar metanol (84% de conversión) que etanol (45%) y butanol (37%) en 
condiciones de reacción a 120°C, 6,8atm por 2h [140], así como también ocurre con 5% 
de catalizador a 120°C por 1h con metanol (98,6%) y etanol (92%) [141]. De igual manera, 
un exceso en el contenido de iones sulfato puede disminuir los rendimientos en la 
producción de FAME’s [137], [138], por la aglomeración de la fase activa SO42-, lo cual 
ocasiona baja área superficial de los componentes activos y por consiguiente, baja 
actividad catalítica [142].  
 
Además, se ha determinado que los rendimientos de conversión son altos (90,5%) en tan 
sólo 10min de reacción bajo condiciones supercríticas con metanol, antes de que se lleve 
a cabo la descomposición térmica, haciendo que éste disminuya [137], mientras que si no 
se utiliza catalizador, la reacción demora hasta 90 min [143]. 
 
Su desempeño en reacciones simultáneas de esterificación y transesterificación, ha 
indicado que al tener mayor acidez, presenta mejor rendimiento de conversión de etil 
esteres [129]. Durante la transesterificación del aceite palma se evidenció que al aumentar 
la relación molar de aceite:etanol (1:5 a 1:15), aumenta el rendimiento de etilésteres 
(74,3% a 86%) en la reacción a 100 °C al utilizar 3% de SZ calcinada a 600 °C, pero 
disminuye al utilizar 1:20 aceite:etanol (49,2%); comportamiento similar al utilizar 3% de 
SZ calcinada a 400°C en la reacción a 100 °C con la misma relación molar de aceite:etanol 
(50,2% a 95,5%). Lo anterior se debe a que al aumentar la cantidad de alcohol, el equilibrio 
de la reacción se desplaza hacia los productos, y además, aumenta la cantidad de aceite 
disuelto, favoreciendo la velocidad de reacción [136], y en el caso de la disminución se 
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debe al bloqueo de los sitios activos del catalizador por parte del etanol, impidiendo que 
se lleve a cabo la reacción [144], [145]. Por otro lado, al aumentar la temperatura de 
reacción (de 60 °C a 120 °C) también hay un incremento en el rendimiento de etilésteres 
con las condiciones 3% de SZ calcinada a 600 °C y relación molar aceite:etanol 1:15 
(17,9% a 87,7%) y 3% de SZ calcinada a 400 °C y relación molar aceite:etanol 1:20 (3,6% 
a 96,5%), así como también se evidencia incremento de conversión al aumentar la cantidad 
de catalizador durante la reacción [136], pero disminuye al utilizar exceso de catalizador, 
debido a que éste se aglomera y, por consiguiente, restringe el número de sitios activos y, 
entonces, su reactividad  [137], [146]. 
 
1.3.2 Usos de la zirconia sulfatada para ramificación de cadenas 
carbonadas 
 
La zirconia sulfatada se ha seleccionado como una alternativa benigna para remplazar los 
ácidos líquidos agresivos, como el HF y H2SO4 [147], y debido a su carácter ácido fuerte, 
que algunas veces lo clasifican como un sólido superácido [148], ésta ha llamado mucho 
la atención debido a su alta actividad a bajas temperaturas y alta selectividad a isómeros 
[111], durante la cual su desempeño catalítico depende tanto de la alta área superficial, 
cristalinidad, estructura de los sulfatos superficiales y técnica de preparación [107], [119], 
[125], [149], [150]. Se estima que la actividad de la SZ durante la isomerización se debe a 
su acidez, mientras que su selectividad se debe al tipo y fuerza de los sitios activos 













Figura 1-15: Reacción de isomerización de alcanos [152] 




Durante la isomerización de alcanos por catalizadores ácidos, se forma carbocationes por 
la reacción de protones con el alcano (1); estos carbocationes formados sufren un rearreglo 
del esqueleto (2), y el nuevo carbocatión formado regresa al alcano isomerizado por una 
reacción de transferencia de hidrógeno (3). Las reacciones en cadena (2) y (3) llevan a 
cabo la isomerización catalítica [152]. 
 
La SZ es un material catalítico más, que se ha utilizado para las reacciones de 
isomerización de diferentes cadenas alifáticas, presentando rendimientos de selectividad, 
de: Butano a iso-butano (44%) [153], buteno a iso-buteno (90,6%) [154], (76,28%) [155], 
(28%) [156], (75%) [157], n-pentano (95%) [158]. 
 
Una de las principales ventajas de la SZ es su actividad catalítica durante la ramificación 
de cadenas a bajas temperaturas [121], [159], [160], ya que al bajar la temperatura, desde 
el punto de vista termodinámico, la constante de equilibrio se desplaza hacia la formación 
de iso-butano [153]. En un estudio se comparó el comportamiento al someter la reacción 
a 150 °C, 100 °C y 75 °C, y transcurridos 75 min se obtuvo rendimientos de conversión de 
35%, 46% y 1%, respectivamente, debido posiblemente al cambio en la interacción entre 
los procesos de adsorción y desorción, ya que a bajas temperaturas se dificulta la 
desorción de las moléculas adsorbidas [153]. En otro reporte, la isomerización de n-butano 
se comparó a 70 °C, 80 °C, 90 °C y 100 °C, obteniendo conversión de 2%, 4%, 5% y 18%, 
respectivamente tras 30 minutos de reacción, y 3%, 22%, 62% y 75%, respectivamente, 
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De igual manera, se ha determinado que tanto la acidez como la fase tetragonal y 
contenido de azufre afectan en gran parte la actividad catalítica de SZ [154], así como la 
presencia simultánea de los sitios ácidos Lewis y Brönsted [107], [161], [162]. 
1.3.3 Influencia del método de sulfonación 
 
El tipo de agente de sulfonación tiene una fuerte influencia en las propiedades físicas y 
texturales del material, ya que su efecto es inhibir la sinterización y modificar su área 
superficial específica [163]. En una investigación se presenta mejores resultados al sulfatar 
con ácido clorosulfónico (84,33%) que con ácido sulfúrico (22,49%) bajo las mismas 
condiciones de reacción para la esterificación de ácido oleico [164], así como también se 
ha indicado que sulfatar con ácido sulfúrico, se obtiene un material con concentraciones 
de sulfato y área superficial más altas, que con sulfato de amonio [140]. Los iones sulfato 
impregnados en la superficie de la zirconia influyen en la modificación de su estructura, 
favoreciendo su acidez [128], aunque también se ha demostrado que exceder en el 
contenido del agente sulfonante, causa un retraso en la formación de la fase cristalina de 
la zirconia sulfatada [133], [137], [164]. Una gran cantidad de la fase tetragonal de la SZ, 
según varios autores, conduce a un aumento de la acidez, y por consiguiente, una mayor 
actividad catalítica durante las reacciones de transesterificación [118], [137], [141], porque 
en ésta fase los grupos OH se encuentran unidos a dos átomos de Zr, los cuales adsorben 
menos CO2, que aquellos que se encuentran en la fase monoclínica porque están unidos 
a tres átomos de Zr [165]. Después de la cristalización y la formación de la fase tetragonal 
los sulfatos se desplazan hacia la estructura superficial creando dos enlaces S=O, los 
cuales son más covalentes, favoreciendo la formación de los sitios altamente ácidos, tanto 




















Brönsted acid sites 
 
Por otro lado, se ha reportado la influencia del agente sulfonante, con el cual se obtiene 
mejor área superficial al utilizar dodecil sulfato de sodio (C12H25OSO3Na) que cetil sulfato 
de sodio (C16H33OSO3Na), 204m2/g y 196m2/g, respectivamente, que junto con su 
mesoestructura, evita el  bloqueo de poros, y favorece el transporte de reactantes y 
productos, e inhibe la formación de la fase monoclínica, obteniendo buenos rendimientos 
en la transesterificación del aceite de soya (96%) a 120°C, con 4% de catalizador y relación 
molar metanol:aceite 12 [134]. 
 
1.3.4 Influencia del método de preparación 
 
Su influencia radica en las características finales del material catalítico, como lo son tipo 
de estructura, acidez y área superficial. El método de preparación de dopado obtiene un 
catalizador de bajas áreas superficiales (0,86m2/g a 1,17m2/g); en el caso de la síntesis 
controlada por vapor en un solo recipiente, el área superficial de la muestra de SZ, aunque 
es baja (máximo 55,1m2/g) incrementa al aumentar la temperatura de calcinación, pero 
disminuye los sitios ácidos y posee mezcla de fase tetragonal y monoclínica, debido a que 
la temperatura influye en la descomposición de los grupos sulfatos [133], mientras que al 
preparar por el método de precipitación, se ha reportado que la zirconia sulfatada se 
presenta como un material cristalino con fase tetragonal y monoclínica y con área 
superficial 89m2/g [135].  
 
Según el reporte de Martins García y colaboradores [135], donde comparan los métodos 
de preparación de la zirconia sulfatada, libre de solvente y precipitación, destacando, para 
el primer caso, que su desempeño durante la transesterificación del aceite de soya, con 
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metanol y etanol, es de mejor rendimiento (98,6% y 92%, respectivamente), que por el 
método de precipitación (8,5%), debido a que el método libre de solvente favorece la 
formación de muchos más sitios ácidos Brönsted en el material catalítico [141]. Por otro 
lado, la síntesis de éste material por el método de impregnación húmeda, presenta 
resultados favorables para la esterificación del ácido oleico (90%) [128], situación que no 
ocurre al ser preparado por el método de precipitación [135], posiblemente porque la 
muestra del primer caso, presenta estructura tetragonal, mientras que la otra presenta 
mezcla de fase tetragonal y monoclínica, aspecto que es influenciado por los iones sulfato 
impregnados, y por consiguiente, afecta su acidez [128]. En otro estudio, con el método de 
precipitación se puede obtener un material con un área superficial hasta de 65,8m2/g, 
acidez total 0,414mmol/g, en el que predominan los sitios ácidos altamente fuertes y la 
ausencia de los sitios de acidez baja [129]. 
 
El método asistido por plantilla, indica que utilizar un agente surfactante, como CTAB, 
durante la síntesis de SZ forma una micela, la cual previene la aglomeración de las 
partículas de la zirconia y entonces conlleva a la formación de partículas con menor 
tamaño, obteniendo un material mesoporoso con alta acidez Brönsted, alta área superficial 
(111 m2/g), sitios ácidos totales de 1,65 mmol/g de baja densidad (0,015 mmol/m2), y 
buenas características estructurales y texturales [167]. Y aunque por el método de 
humedad incipiente la formación de los sitios ácidos (0,6772 mmol/g a 0,7347 mmol/g) no 
son superiores, éstos presentan muy baja densidad (0,00297 mmol/m2 a 0,0031 mmol/m2), 
y el área superficial es mucho más alta (113 m2/g a 228 m2/g) [66], así como en otro reporte 
de éste mismo método, en el que el material se caracteriza por su alta área superficial 
(234,9 m2/g) y alta acidez total (1,378 mmol/g) [137]. Presentar sitios ácidos menos densos, 
favorece menor impedimento estérico para que la molécula reactante se acerque a los 
sitios ácidos, y por consiguiente se pueda llevar a cabo la reacción [167]. 
 
1.3.5 Influencia de la temperatura de calcinación 
 
La acidez superficial y la actividad catalítica de la zirconia sulfatada dependen de la 
temperatura de calcinación [164]. Se ha determinado que el tratamiento térmico de SZ a 
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temperaturas inferiores a 450 °C sólo afecta el grado de hidratación de la superficie, así 
como la covalencia de los sulfatos, modificando la relación de los sitios ácidos Lewis y 
Brönsted [168]; mientras que a temperaturas mayores las especies sulfatadas comienzan 
a descomponerse (ver Ecuación (1.1)) [169]. 
 
2𝑍𝑟4+ + 𝑆𝑂4
2− → 2𝑍𝑟3+ + 𝑆𝑂2 + 𝑂2 (1.9) [136] 
 
Aunque algunos investigadores sugieren que la temperatura más favorable para la 
formación de éste material catalítico altamente activo es entre 600 °C y 650 °C [120], [170], 
[171], otros estudios han indicado que al calcinar la zirconia sulfatada a 500 °C presenta 
estructura tetragonal, gran contenido de azufre, excelente distribución de los sitios ácidos 
y rendimiento de 100% de biodiesel para la transesterificación del aceite de soya con 
metanol, en comparación con muestras calcinadas a 600 °C [133]. De igual manera, al 
preparar éste material catalítico y calcinarse a 400 °C contiene más sitios ácidos mientras 
que al aumentar la temperatura de calcinación (600 °C y 800 °C) éstos se reducen porque 
se descompone el catalizador [139], [164], y además se disminuye el área superficial, 
volumen de poro y diámetro de poro, los sitios ácidos y por consiguiente, reduce 
significativamente los rendimientos en la producción de FAMEs del aceite de palma [137]–
[139]. 
 
1.3.6 Reutilización de la zirconia sulfatada 
 
En algunas investigaciones sugieren que la zirconia sulfatada se puede reutilizar, ya que 
no se presenta gran pérdida de SO42- ni cambio en su estructura, manteniendo su fase 
tetragonal [128], [172], pero se ha demostrado que su desempeño catalítico disminuye muy 
levemente, después de varios ciclos, debido a la desactivación del catalizador por la 
pérdida de sulfato tras el envenenamiento causado por los compuestos fuertemente 
polares, como el agua, que se adsorbe fácilmente sobre el catalizador [135], [136], [138], 
[141], [173], aunque, aparentemente, se puede restaurar su actividad, comparable a la del 
catalizador fresco, por la re-impregnación con el agente sulfonante y re-calcinación [137], 
[153]. 
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1.3.7 Zirconia sulfatada con paladio 
 
Incluir metales nobles en el catalizador de SZ podría mejorar la actividad catalítica y 
disminuir la formación de coque [160] durante la ramificación de cadenas alifáticas, la cual 
se lleva a cabo por la influencia tanto del metal noble como de los sitios ácidos del sólido 
[157]. A grandes rasgos, el mecanismo consiste en formar un ion carbonio tras la 
deshidrogenación y adición de protones (H+) sobre el metal, luego, los iones carbonio son 
isomerizados sobre los sitios ácidos del sólido, y finalmente la adición de hidruros (H-) al 
ion carbonio isomerizado completa la reacción de isomerización [174], [175]; pero, el azufre 
presente es fuertemente adsorbido sobre el metal, lo cual evita la disociación del hidrógeno 
gaseoso, y por consiguiente, el carbono se acumula fácilmente en los sitios ácidos [176], 
[177]. En este caso, el paladio es una de las opciones a tener en cuenta, ya que éste se 
caracteriza por cumplir dos funciones: hidrodesulfuración e isomerización esquelética 
[178]. Al estar soportado sobre SZ se puede reducir a bajas temperaturas (70°C a 90°C), 
y con esto evitar su envenenamiento por H2S, el cual se forma tras la reducción de las 
especies sulfato [179], [180]. 
 
Diferentes investigaciones han reportado la actividad catalítica de Pd-SO4/ZrO2 (Pd-SZ) 
para reacciones de isomerización, obteniendo los siguientes rendimientos de selectividad 
de: hexano a isohexano (73,8%) [160], pentano a isopentano (73%) [176], butano a 
isobutano (78%-98%) [179]. 
 
Se ha reportado la estabilidad de Pd-SZ al isomerizar pentano conteniendo azufre, ya que 
al comparar su actividad con Pt-SO4/ZrO2, la reacción avanza en presencia de Pd, pero no 
en presencia de Pt, porque el paladio cumple las funciones de desulfuración de H2S del 
compuesto orgánico de azufre y de suministrar hidrógeno a los sitios ácidos Lewis[176]. 
De igual manera, se ha indicado que las condiciones de reacción para llevar a cabo la 
isomerización con Pd-SZ son mucho más bajas que con Pt-SZ, haciendo que su 
producción sea menos costosa [179]. 
 
Por otro lado, se ha comparado la actividad catalítica de Pd-SZ, SZ y PdZ (sin sulfato), 
indicando que éste último es inactivo a la isomerización de butano, debido a que no posee 
sitios ácidos, los cuales son los responsables de ésta reacción, y que provienen por la 
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presencia de iones sulfato; mientras que SZ presentó mejor actividad que Pd-SZ, 
probablemente por el método de preparación que se llevó a cabo [181]. 
 
1.4 Identificación del problema 
 
El biodiesel, como una alternativa al uso de recursos no renovables para la producción de 
combustibles, presenta ventajas sobre todo por ser amigable con el medio ambiente, ya 
que reduce las emisiones de hidrocarburos no quemados, de CO2 y CO, y es un producto 
biodegradable. Su mercado puede llegar a ser costoso, lo cual lo hace no competitivo ante 
los combustibles fósiles, debido a que requiere el uso de catalizadores diferentes, uno para 
su producción, y otro para modificar su estructura, las cual es una alternativa para 
incentivar su uso a bajas temperaturas. 
 
A partir de lo anterior, se plantea la hipótesis de que utilizar zirconia sulfatada con paladio 
permitirá llevar a cabo simultáneamente las reacciones de transesterificación y 
ramificación de cadenas carbonadas de los triglicéridos del aceite de oleína de palma, 
permitiendo ofrecer a la comunidad científica una alternativa para la producción de 
biodiesel con estructura modificada. 
1.5 Justificación 
 
Actualmente, muchas de las investigaciones se están centrando en la búsqueda de una 
alternativa diferente al uso de los combustibles fósiles como fuente de energía, debido a 
que éstos se consideran no sustentables ya que provienen de fuentes no renovables, y 
además porque contribuyen con la contaminación del medio ambiente [38]. Teniendo en 
cuenta lo anterior, la producción de biodiesel a partir de fuentes renovables, como semillas 
de plantas, aceites vegetales, grasas animales, está tomando cada vez mayor auge e 
interés, al contribuir en el balance de CO2 y al reducir las emisiones de gases de efecto 
invernadero [39], considerándolo de ésta forma como un sustituto amigable con el medio 
ambiente, lo que ha conllevado a diversos estudios que promuevan el mejoramiento de 
sus propiedades, de tal forma que asegure su sostenibilidad. 
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Para la producción de biodiesel se lleva a cabo la reacción de transesterificación, con la 
cual se obtiene alquilésteres a partir de un aceite o de una grasa, ya sea vegetal o animal. 
Por otro lado, se ha intentado mejorar las propiedades como combustible del biodiesel, a 
partir de la reacción de ramificación de cadenas carbonadas, la cual podría permitir 
disminuir el punto de nube, para así garantizar su uso en climas bajos, específicamente en 
Colombia, ya que desde el 2012, según el decreto 2629 de 2007, debería estar usándose 
mezclas de diésel con 20% de biodiesel, para de esta manera disminuir el consumo de 
petróleo y las emisiones de CO2. 
 
A partir de lo anterior, encontrar un catalizador bifuncional, como alternativa que lleve a 
cabo tanto la transesterificación así como la ramificación de cadenas carbonadas de los 
ácidos grasos contenidos en el aceite de palma podría, facilitar la producción de un 
biocombustible apto para lugares con temperaturas muy bajas, garantizando su eficiencia 
y la calidad del producto. 
1.6 Objetivos 
1.6.1 Objetivo general 
Síntesis y evaluación de catalizadores bifuncionales de zirconia sulfatados con paladio 
como alternativa para la transesterificación y ramificación de triglicéridos del aceite de 
palma 
 
1.6.2 Objetivos específicos 
 Sintetizar catalizadores de zirconia sulfatados (SO4/ZrO2 y Pd-SO4/ZrO2) como 
alternativa para la producción de biodiesel a partir de los ésteres de los ácidos 
grasos palmítico y oleico, que son representativos del aceite de palma. 
 Determinar las propiedades físicas y químicas de los catalizadores de zirconia 
sulfatada con y sin paladio a partir de técnicas de caracterización 
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 Evaluar la actividad catalítica de los materiales de zirconia sulfatada durante las 
reacciones de transesterificación y ramificación de cadenas carbonadas del aceite 
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2. Síntesis y caracterización de la zirconia 
sulfatada 
 
En este capítulo se presentan los métodos y técnicas experimentales utilizadas para la 
obtención de los resultados presentados en esta tesis. En su primera parte, se presenta 
descripción detallada del método de síntesis utilizado para la obtención de los materiales 
de zirconia sulfatada con y sin paladio. En la segunda parte se presenta la caracterización 
de las muestras con las técnicas espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 
(FT-IR), difracción de rayos X (DRX), microscopía electrónica de barrido con 
espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (SEM-EDX), desorción a temperatura 
programada de amoníaco (TPD-NH3) y fisisorción de nitrógeno (BET). Para una mejor 
presentación de los resultados, en la tabla 3-1 se presentan las muestras de zirconia 
sulfatada con su respectiva identificación y posteriormente se presenta un análisis de los 
resultados obtenidos en función de las variables de estudio evaluadas: Temperatura de 
calcinación, tiempo de calcinación, carga de sulfato y carga de paladio. 
 
2.1 Síntesis de zirconia sulfatada con y sin paladio 
 
Para la síntesis de SZ hay una variedad de métodos, los cuales determinan las 
características finales del material catalítico, como lo son el tipo de estructura, acidez y 
área superficial. Dentro de las técnicas más comunes, se encuentra el método de 
precipitación, con el cual se puede llegar a obtener un material cristalino con fase 
tetragonal y monoclínica y área superficial alrededor 90 m2/g [135]. También se puede 
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sintetizar por impregnación húmeda [128], asistido por plantilla [167] o por impregnación 
por humedad incipiente [137]. 
 
2.1.1 Método impregnación por humedad incipiente 
 
Es un procedimiento similar a la impregnación en seco, pero el volumen de la solución se 
determina más empíricamente, es decir, cuando el catalizador comienza a verse mojado 
[182]. Las cantidades requeridas de componentes se introducen en el volumen 
correspondiente al volumen de poro del soporte. El método es más adecuado para la 
deposición de especies que interactúan muy débilmente con la superficie, y para la 
deposición de cantidades que exceden el número de sitios de adsorción en la superficie. 
Si el número de especies que pueden adsorberse en la superficie es menor, puede 
producirse un efecto cromatográfico, es decir, fijación a la boca de los poros. La 
redistribución dentro de los poros es muy lenta [183]. 
 
La impregnación por humedad incipiente o la impregnación de volumen de poro es 
atractiva para soportes preestablecidos. Cuando el componente activo tiene que estar en 
el estado metálico, la reducción puede llevarse a cabo después de la etapa de calcinación 
[183], [184].  
 
El método es ventajoso si no se produce agua residual, o si la pérdida de precursor activo 
se puede prevenir con bastante facilidad. Para producir catalizadores de metal soportados, 
la impregnación y el secado son por lo tanto el procedimiento de elección. Para las cargas 
bajas habituales con metales, por ejemplo 0,5% en peso, se puede usar la adsorción del 
precursor sobre la superficie del soporte. Con la alúmina, se aplican complejos de metales 
preciosos cargados negativamente a niveles de pH relativamente bajos, mientras que con 
sílice se emplean normalmente complejos de amina cargados positivamente [183], [185]. 
 
Cuando se requieren altas cargas, la impregnación por volumen de poro es más difícil. En 
primer lugar, la solubilidad del precursor tiene que ser suficientemente alta para permitir 
que se disuelva la cantidad requerida del componente activo o su precursor en un volumen 
de líquido igual al volumen de poro del soporte. A menudo, la concentración del precursor 
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activo en el líquido no puede ser elevada lo suficiente. En consecuencia, se requieren 
múltiples impregnaciones para conseguir la carga deseada del componente activo. La 
distribución final del componente activo dentro del soporte después del secado también es 
a menudo desfavorable. Una extensa investigación ha demostrado que el precursor activo 
se deposita frecuentemente en el borde externo del soporte. Boon [186] ha mostrado que 
para soportes con poros anchos el depósito en el borde externo se debe a pequeños 
cristales del precursor activo ,depositado inicialmente en el borde externo. Los intersticios 
entre los pequeños cristales son más estrechos que los poros del soporte, lo que provoca 
un flujo capilar del líquido impregnado, desde los poros anchos del soporte, a pequeños 
cristales del precursor activo. El resultado es una corteza porosa de precursor activo, 
depositada en el borde externo del soporte. A veces, ningún precursor activo se deposita 
en absoluto dentro del volumen interno del soporte, como se indica en la Figura 2-1 [183]. 
 
Figura 2-1: Distribución desfavorable del precursor activo después de la impregnación 
y el secado [183] 
 
 
Con soportes que tienen poros estrechos, el depósito del precursor activo parece proceder 
normalmente en el borde externo del soporte. Se ha encontrado que el transporte del 
líquido, hacia el borde externo, es mucho más rápido que el transporte del vapor de agua, 
a través de los poros del soporte. Cuando los poros del soporte están completamente 
llenos, el flujo capilar transporta el líquido al borde externo del soporte. Además, Knijff [187] 
y van den Brink [188] han demostrado que con los poros parcialmente vacíos el transporte 
del líquido procede a través de fluidos condensados capilarmente, en los cuellos presentes 
entre las partículas del soporte. La condición con cuellos llenos que bordean las regiones 
del sistema de poros, que se han vaciado, se conoce como estado funicular del sólido 
Corteza de precursor activo 
Soporte casi vacío 
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poroso impregnado. Como resultado, el precursor activo se deposita principalmente en el 
borde externo del soporte, donde se produce la evaporación del disolvente y donde, en 
consecuencia, la concentración es más alta. 
 
Para evitar la migración de la fracción principal del precursor activo al borde externo del 
soporte, se debe utilizar un precursor activo que no cristalice fácilmente y exhiba una alta 
interacción con la superficie del soporte, preferiblemente mediante unión de puente de 
hidrógeno. Se ha encontrado que las soluciones de citratos o complejos de ácido 
etilendiaminotetraacético (EDTA) son muy eficaces para evitar la formación de depósitos, 
del precursor activo, exclusivamente en el borde externo del soporte [189]. Especialmente 
con los complejos de EDTA, el pH de la solución que se impregna tiene que ser 
considerado cuidadosamente. Se puede obtener mucha información secando una gota 
sobre una lámina de microscopio. Si el material disuelto se deposita como un anillo, es 
probable que la impregnación de un soporte preestablecido y el secado conduzcan a la 
deposición del precursor en el borde externo del soporte. Sin embargo, si el área de la 
lámina del microscopio inicialmente cubierta por el líquido es casi igual a la cubierta por el 
sólido seco, puede esperarse una deposición uniforme a través de los poros del soporte. 
 
No obstante, a menudo no se pueden conseguir altas cargas por impregnación de volumen 
de poro, ya que la cantidad requerida del precursor activo no puede disolverse en el 
volumen de poro del soporte. La suspensión del soporte en un volumen de la solución del 
precursor activo mayor que el volumen de poro y el subsiguiente secado no conducen a 
una distribución uniforme del precursor activo sobre la superficie interna del soporte. La 
evaporación del disolvente procede esencialmente fuera del sistema de poros del soporte 
y el precursor activo se deposita cuando el disolvente se evapora. Con un soporte en polvo, 
finamente dividido, que se agite continua e intensamente, se pueden obtener resultados 
razonables [185]. 
 
El término método de humedad incipiente se utiliza para describir la impregnación cuando 
el volumen de la solución suficiente para la síntesis se determina empíricamente, es decir, 
al observar que el catalizador comienza a verse húmedo. Uno o varios procesos paralelos 
tales como adsorción, intercambio iónico, reacción selectiva sobre o con la superficie del 
soporte pueden tener lugar durante la impregnación. A veces el proceso de impregnación 
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se lleva a cabo por percolación de la solución de impregnación a través de un lecho de 
soporte, o por inmersión del soporte en la solución de impregnación [182], [183]. 
 
 Influencia de los aditivos 
 
Los aditivos son agregados que no actúan directamente en una reacción de precipitación, 
pero que influyen en las propiedades del producto. Los aditivos más utilizados son 
moléculas orgánicas que se añaden al precipitado con el fin de controlar la estructura de 
poros [190]. Dichas moléculas orgánicas pueden separarse posteriormente del precipitado 
en una etapa de calcinación. Una ruta muy prometedora para la preparación de óxidos de 
alta superficie (M41S) es el uso de surfactantes como aditivos que fue introducido en 1992 
por los científicos de Mobil [191]. Los tensoactivos son capaces de formar estructuras 
parecidas a cristales líquidos en cooperación con los silicatos presentes en la solución La 
eliminación del tensoactivo por una etapa de calcinación deja una especie de sílice 
negativa del cristal líquido orgánico con una disposición hexagonal relativamente perfecta 
de poros, cuyos diámetros pueden ajustarse entre aproximadamente 2 y 10 nm, la 
distribución del tamaño de poro es muy fuerte [192]. En publicaciones posteriores se 
demostró que los conceptos pueden generalizarse a la preparación de otros óxidos [193]. 
Las superficies BET pueden alcanzar los 1200 m2/ g para el óxido de silicio. Un caso 
especial es la formación de óxidos con tensoactivos aniónicos tales como alquilsulfatos o 
alquilsulfonatos. La descomposición de zirconias o titanias precipitadas con tales 
tensoactivos conduce directamente a la formación de zirconias sulfatadas o titanias que 
exhiben notable estabilidad y excelente comportamiento en reacciones catalizadas con 
ácido [183]. 
 
2.1.2 Desarrollo experimental 
 
Para la síntesis de los materiales catalíticos se llevó a cabo en dos fases: 1) síntesis de 
zirconia sulfatada sin paladio, 2) síntesis de zirconia sulfatada con paladio. Para esto se 
tuvo en cuenta cuatro factores experimentales (ver Tabla 2-1) 
 71 
 
Tabla 2-1: Factores experimentales para la síntesis de zirconia sulfatada con y sin 
paladio 
Factor experimental Rango 
1. Temperatura de calcinación (°C) 400 – 735 
2. Tiempo de calcinación (h) 1 – 5 
3. Carga de SO4 (%) 1 – 12 
4. Carga de Pd (%) 0 - 1 
 
Los rangos máximos y mínimos para cada parámetro se obtuvieron de acuerdo a los 
resultados presentados en diferentes investigaciones con este tipo de materiales teniendo 
en cuenta las propiedades fisicoquímicas del material (área superficial, acidez, estructura 
tetragonal) y su relación con el desempeño catalítico (conversión de triglicéridos del aceite 
de palma y rendimiento para producción de biodiesel con cadenas carbonadas 
ramificadas). 
 










1 650 5 12 0 
2 650 5 1 0 
3 650 1 12 1 
4 400 5 1 1 
5 650 1 1 1 
6 735 3 6,5 0,5 
7 525 3 6,5 0,5 
8 525 3 6,5 0 
 
Etapa 1: 
Los catalizadores de zirconia sulfatada (SZ) y de zirconia sulfatada modificados con 
paladio (Pd-SZ), fueron sintetizados por el método de impregnación por humedad 
incipiente, según el procedimiento reportado por Ohtsuka y col. [194] y Urzhuntsev y col. 
[195], respectivamente. Los reactivos utilizados para la síntesis de los materiales son: 
Zr(OH)4 (97%, Sigma), PdCl2 (99,9%,Sigma) y (NH4)2SO4 (99%, Sigma). 
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Para el caso de zirconia sulfatada se prepararon soluciones de (NH4)2SO4 1 M, 2 M, 3 M y 
4 M como agente sulfonante, el cual se agregó a Zr(OH)4; se sometió a impregnación en 
un reactor de vidrio con agitación a una temperatura constante de 70 °C durante 1 h, 
posteriormente se secó a 110 °C durante 12 h y finalmente se calcinó, la temperatura varió 
desde 400 °C hasta 735 °C. Se obtuvieron materiales catalíticos con diferente porcentaje 
en masa de sulfato. En el siguiente diagrama se presentan los pasos utilizados para la 
síntesis (Ver Figura 2-2) 
 
Etapa 2: 
Posteriormente, la zirconia sulfatada previamente sintetizada, se somete a impregnación 
por humedad incipiente con solución H2PdCl4 (solución previamente preparada con HCl 37 
%v/v y PdCl2) 0,01 M, 0,04 M y 0,06 M con agitación magnética durante 1 h a 70 °C, se 
secó a 105 °C por 3 h, posteriormente se calcinó a 600 °C por 1 h y finalmente se sometió 
a reducción en un horno tubular con flujo de hidrógeno a una temperatura de 240 °C 
durante 2 h. Se obtuvieron materiales con diferente porcentaje en masa de paladio. Todo 
lo anterior se llevó a cabo con rampa de calentamiento de 2 °C/min.
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Impregnación a 70°C x 1h  
Secado a 110°C x 12h  
Calcinación a X°C x Yh  
Impregnación a 70°C x 1h  
Secado a 105°C x 3h  









































2.2 Caracterización de zirconia sulfatada con y sin 
paladio 
2.2.1 Caracterización por espectroscopía infrarroja (FT-IR) 
 
La espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier es una técnica de caracterización 
que aporta información sobre el enlace químico y la estructura molecular de los materiales. 
Durante ésta técnica, se expone la molécula a la radiación infrarroja, la cual absorbe 
energía a frecuencias características que son propias de la molécula donde los enlaces 
entre átomos o grupos de enlaces que la constituyen vibran a frecuencias características 
[220]. 
 
Los espectros FT-IR a continuación muestran una banda ancha en la región 3000 cm-1 a 
3600 cm-1 que corresponde a la vibración de estiramiento de OH [197], acompañada por 
una banda ancha estrecha en 1616 cm-1 a 1653 cm-1 que se atribuye al modo de plegado 
(δHOH) del agua molecular coordinada asociada con el grupo sulfato [109], [166]. La banda 
en la región 1000 cm-1 a 1250 cm-1 con bandas que sobresalen son característicos del ion 
sulfato inorgánico quelante bidentado coordinado al catión de zirconio y se atribuyen a las 
frecuencias de estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces S=O y S‒O [105], y no 
están presentes en la muestra de zirconia sin sulfatar. Las bandas en la región 400 cm-1 a 
750 cm-1 corresponden a las vibraciones asimétricas de estiramiento del enlace Zr‒O‒Zr 
[198]. 
 
A continuación se llevará a cabo el análisis de los espectros organizados de tal manera 
que se evidencie los efectos de la temperatura de calcinación, del tiempo de calcinación y 
de la carga de sulfato en la síntesis de los materiales catalíticos. 
 
2.2.1.1. Efecto de la temperatura de calcinación 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 2 con el 4, y el 6 con el 
7 para determinar el efecto de la temperatura de calcinación. 
 
 Catalizador 2: Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 
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 Catalizador 4: Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 400 °C; 5h 
 Catalizador 6: Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 735 °C; 3h 
 Catalizador 7: Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 
 
En la Figura 2.3 se presentan los espectros IR TF para la zirconia y los catalizadores 2 y 
4. Estás muestras fueron preparadas para un mismo valor de carga de sulfato (1%) y 
calcinadas a dos temperaturas, 650 °C (línea verde) y 400 °C (línea morada), 
respectivamente. Los espectros muestran una banda ancha en la región 3000 cm-1 a 3600 
cm-1 que corresponde a la vibración de estiramiento de OH [197], acompañada por una 
banda ancha estrecha en 1616 cm-1 a 1653 cm-1 que se atribuye al modo de plegado 
(δHOH) del agua molecular coordinada asociada con el grupo sulfato [109], [166]. Las 
vibraciones de estiramiento observadas en 1120 cm–1 y 1100 cm–1 son bandas 
características del ion sulfato inorgánico, quelante bidentado, coordinado al catión de 
zirconio, y se atribuyen a las frecuencias de estiramiento asimétrico y simétrico de los 
enlaces S=O y S‒O [105]. Estas vibraciones no se encuentran en la muestra sin sulfatar. 
Las bandas en la región 400 cm-1 a 750 cm-1 corresponden a las vibraciones asimétricas 
de estiramiento del enlace Zr‒O‒Zr [198]. 
 
Figura 2-3: Espectros FT-IR de los catalizadores 2 y 4 para evaluar el efecto de la 
temperatura de calcinación 
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La elucidación de la estructura predominante del grupo sulfato en la superficie de la 
zirconia ha sido objeto de controversia[199], [200]. Mediante estudios DFT se determinó la 
estabilidad de diferentes especies isoméricas de estructuras de sulfato en el seno de la 
zircona, utilizando como modelo la zirconia en fase tetragonal (Ver Figura 2-4). Los 
resultados mostraron que las especies H2SO4, SO3/H2O, S2O7/H2O se pueden formar en la 
estructura de la zirconia sulfatada y su presencia puede variar en función de la temperatura 
de calcinación y de la concentración del agente sulfonante [199]. Estos estudios, dieron 
lugar a la propuesta de un diagrama de fases, formulado a partir de cálculos DFT, donde 
se relacionan estas especies según el diagrama de fase sugerido por C. Breitkopf y 
colaboradores [201]: 
 
Figura 2-4: Diagrama de fase superficial de la zirconia sulfatada tetragonal como una 
función del potencial químico del H2SO4 a 298 °K. La presión se grafica en una escala 
logarítmica [201] 
 
De esta manera, la especie de pirosulfato es la especie que se presenta a mayores 
concentraciones de sulfato y/o temperaturas bajas de calcinación [201]. Esta especies 
tiene un comportamiento mayoritariamente asociado al sulfato inorgánico y por 
consiguiente no tiene la capacidad de quelación de los iones sulfato en la zirconia, es decir, 
no interaccionan con la zirconia, presentando un enlace débil entre ellos [164]. 
 
Al observar los espectros calcinados a diferentes temperaturas y con diferentes cargas de 
sulfato, se confirma el comportamiento antes descrito. En la figura 2-3 la concentración de 
sulfato se mantuvo constante y el catalizador 4 calcinado a menor temperatura (400 °C) 
muestra la presencia de una banda ancha (línea morada), en donde no se observan 
bandas bien definidas en el rango de frecuencias del sulfato. Este ensanchamiento de la 
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banda está relacionado con una alta concentración de la especie pirosulfato, la cual no 
actúa como agente quelante de la estructura de la zirconia. Cuando la temperatura de 
calcinación aumenta, se observa que las bandas disminuyen su intensidad y se definen 
picos asociados a especies sulfato. Este aumento en la temperatura desplaza el equilibrio 
hacía la formación de especies desde pirosulfato a sulfato quelante. La razón, por la cual 
se obtienen bandas definidas a concentraciones bajas de sulfato y a temperaturas mayores 
de calcinación, está principalmente relacionado con la eliminación de moléculas de agua. 
Tal eliminación favorece la formación de puentes hidroxilo en la estructura de la zirconia 
sulfatada que, a su vez, dan estabilidad a la especie sulfato formada [201].  
 
En el espectro de los catalizadores 6 y 7 (Figura 2-5), se observa una banda ancha en la 
región de 3000 cm-1 a 3600 cm-1, correspondiente a la vibración de estiramiento del agua 
[197], siendo menos pronunciada para el caso del catalizador 6. El hecho de que éste se 
calcinó a 735 °C, conlleva a un mayor grado de deshidratación, esto no sólo se observa 
en la definición de bandas para la región del sulfato, sino además, en la disminución de la 
banda en la región entre los 3000-3600 cm-1. En el caso de la zirconia pura (color rojo), se 
observan tres picos claramente definidos en 3413 cm-1, 3480 cm-1 y 3552 cm-1, debido a 
una pequeña cantidad residual de grupos OH ácidos [106]. Con respecto a la banda en la 
región 1616 cm-1 se atribuye a moléculas de agua no disociadas, y presenta la misma 
intensidad en las tres muestras, por lo cual se estima que la temperatura no ejerce ningún 
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Figura 2-5: Espectros FT-IR de los catalizadores 6 y 7 para evaluar el efecto de la 
temperatura de calcinación 
 
 
Figura 2-6: Sulfato inorgánico quelante bidentado [198] 
 
 
2.2.1.2. Efecto del tiempo de calcinación: 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 1 con el 3, y el 2 con el 
5 para determinar el efecto del tiempo de calcinación. 
 
 Catalizador 1: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 2: Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 3: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 1h 
 Catalizador 5: Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 1h 
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El espectro de los catalizadores 1 y 3 (Figura 2-7), presenta un comportamiento similar a 
lo anteriormente descrito en las regiones 3000 cm-1 a 3600 cm-1, 1616 cm-1, 400 cm-1 a 750 
cm-1. En la región 1000 cm-1 a 1250 cm-1, el catalizador 1 tiene picos muy bien definidos 
correspondientes a los iones sulfatos quelante bidentado [105], mientras que en el 
catalizador 3 se evidencia una banda ancha, probablemente porque se calcinó sólo por 1 
hora, tiempo que, probablemente, no fue suficiente para lograr desplazar el equilibrio 
termodinámico hacia la formación de especies, de pirosulfato a sulfato quelante [201]. 
 
Figura 2-7: Espectro FT-IR de los catalizadores 1 y 3 para evaluar efecto del tiempo de 
calcinación 
 
Mientras que en la Figura 2-8, los dos catalizadores presentan prácticamente el mismo 
comportamiento, además se evidencian picos bien definidos en la región 1000 cm-1 a 1250 
cm-1 para los dos casos, lo cual se podría inferir que la formación de la zirconia sulfatada 
no está directamente afectada por el tiempo de calcinación, sino probablemente por la 
cantidad de sulfato que se agregó, ya que si se compara la Figura 2-8 con la 2-7, éstos 4 
catalizadores se calcinaron a 650 °C, en los mismos periodos de tiempo, y los que tienen 
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1% de sulfato, presentan picos muy bien definidos en la región de 1000 cm-1 a 1250 cm-1, 
mientras que aquellos que tienen 12% de sulfato, la banda tiende a ser más ancha. Este 
análisis se realizará más minuciosamente en el apartado que corresponde al efecto de la 
carga de sulfato. 
 




2.2.1.3. Efecto de la carga de SO4: 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 3 con el 5, y el 1 con el 
2 para determinar el efecto de la carga de sulfato. 
 
 Catalizador 1: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 2: Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 3: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 1h 
 Catalizador 5: Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 1h 
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En el caso donde se mantuvo la temperatura de calcinación constante y se varió la 
concentración de sulfato de amonio (Figura 2-9) se observa que para el caso donde se 
presenta una mayor carga de sulfato, se aprecia nuevamente el ensanchamiento de la 
banda, producto del desplazamiento del equilibrio termodinámico hacia la especie 
pirosulfato. La banda en la región de 460-850 cm-1 corresponde a las vibraciones de 
estiramiento asimétrico del enlace Zr-O-Zr [198]. 
 




En el espectro de la Figura 2-10 se observa información estructural de los catalizadores 1 
y 2, los cuales presentan el mismo comportamiento típico como en los espectros 
anteriores, en las regiones 3000 cm-1 a 3600 cm-1, 1616 cm-1, 400 cm-1 a 750 cm-1. Mientras 
tanto, en la región 1000 cm-1 a 1250 cm-1, se observa una pequeña variación entre estos 
dos catalizadores, porque el que tiene más porcentaje de sulfato (catalizador 1), la banda 
tiende a ser más ancha, debido al exceso de sulfato sobre la superficie de la zirconia, 
haciendo que haya cierta cantidad de sulfato quelante bidentado, y otra cantidad de 
pirosulfato, la cual no tiene la capacidad de quelación con la zirconia [201]. 
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2.2.1.4. Efecto de la carga de Paladio 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 7 con el 8 para 
determinar el efecto de la carga de paladio. 
 
 Catalizador 7: Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 
 Catalizador 8: Pd 0wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 
 
En la Figura 2-11 se observa los espectros FT-IR de los catalizadores 7 y 8, los cuales se 
prepararon bajo las mismas condiciones de cantidad de sulfato, temperatura y tiempo de 
calcinación, pero que difieren en la cantidad de paladio. Aun así, no se aprecia cambios 
significativos en cada una de las regiones. La banda ancha y sin picos definidos que 
sobresale en la región de 1000 cm-1 a 1250 cm-1 se debe a la presencia de especies 
pirosulfato, que por concentración del agente sulfonante, no favorece la transformación a 
especies sulfato, y por consiguiente no interacciona con la zirconia. De esta manera, se 
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presumen que la variación en estos espectros se debe a la concentración del agente 
sulfonante, más no por precursor de paladio agregado. 
 
Figura 2-11: Espectro FT-IR de los catalizadores 7 y 8 para evaluar efecto de la carga de 
Pd 
 
2.2.2 Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 
 
Es una técnica que se utiliza para determinar y caracterizar un cristal, la cual se basa en 
la dispersión de la radiación electromagnética por una matriz regular de centros de 
dispersión cuya separación es aproximadamente la misma que la longitud de onda de la 
radiación. Concretamente, cuando los rayos X inciden en un cristal, cada átomo actúa 
como un centro de difracción y el cristal en su conjunto actúa como una rejilla de difracción 
en tres dimensiones, los rayos X reemitidos desde átomos cercanos interfieren entre sí 
constructiva o destructivamente. Por lo tanto, el patrón de difracción proporciona 
información acerca de la disposición interna de los átomos en el cristal. 
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En esta tesis, los patrones de difracción de rayos X fueron usados para la caracterización 
de los materiales sintetizados, específicamente la determinación de la fase cristalina de 
polvos de zirconia y zirconia sulfatada. Además, mediante la  ecuación de Scherrer que 
relaciona el tamaño de las partículas sub-micrométricas en un sólido con la intensidad de 
pico en un patrón difracción [49], se utilizó para la determinación del tamaño de las 
partículas de cristales en los polvos sintetizados. La ecuación de Scherrer (2.7) establece 
que el tamaño de los nanocristales es inversamente proporcional al ancho medio del pico 







Los perfiles de difracción de rayos X (DRX) para los catalizadores de zirconia sulfatados 
con y sin paladio fueron obtenidos en un difractómetro X’PERT PRO, con ánodo de Cu 
(radiación Kα, λ=1,541874 Å), voltaje 45 kV, en geometría Bragg-Brentano 2θ en el 
intervalo 10 a 90, y permitieron identificar información cristalográfica de los materiales 
catalíticos. 
 
La zirconia se puede apreciar en fase monoclínia, tetragonal y cúbica. Con respecto a la 
transición de la zirconia monoclínica a fase tetragonal, ésta última se logra por encima de 
1170 °C, pero por la presencia de especies sulfatadas, éste cambio de fase puede ocurrir 
a temperaturas más bajas. Por otro lado, la transformación de fase tetragonal a fase 
monoclínica probablemente se debe a la menor energía superficial de la fase tetragonal 
en comparación con la fase monoclínica [202]. 
 
Los difractogramas resaltan muestras cristalinas con fase tetragonal y monoclínica. En 
general, se puede distinguir picos de mayor intensidad en 2θ = 30, atribuidos a la fase 
tetragonal de la zirconia [141], [203], [204] y en 2θ = 28 referente a la fase monoclínica 
[203], [205], [206]. El porcentaje de cada fase se calculó a partir de las áreas Gaussianas 




∑(ℎ × 𝑤)𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑛𝑜𝑐𝑙í𝑛𝑖𝑐𝑎
∑(ℎ × 𝑤)𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑛𝑜𝑐𝑙í𝑛𝑖𝑐𝑎 + (ℎ × 𝑤)𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙 
× 100% 
(2.2) 
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∑(ℎ × 𝑤)𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙




2.2.2.1. Efecto de la temperatura de calcinación 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 2 con el 4, y el 6 con el 
7 para determinar el efecto de la temperatura de calcinación. 
 
 Catalizador 2: Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 4: Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 400 °C; 5h 
 Catalizador 6: Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 735 °C; 3h 
 Catalizador 7: Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 
 
En las figuras 2-12 y 2-13 se logra evidenciar la influencia de la temperatura de calcinación 
en la estructura cristalina de la zirconia, ya que a medida que se aumenta la temperatura, 
el porcentaje de fase tetragonal disminuye. En el caso del catalizador 6, calcinado a 735 
°C, presenta 100% fase monoclínica con PDF card 96-900-7486 [206], debido a que al 
incrementar la temperatura de calcinación altera la estructura del cristal de la muestra, por 
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Figura 2-12: Difractograma de los catalizadores 6 y 7 para evaluar efecto de la 
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Figura 2-13: Difractograma de los catalizadores 2 y 4 para evaluar efecto de la 
temperatura de calcinación [203], [208], [209] 
 
 
2.2.2.2. Efecto del tiempo de calcinación: 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 1 con el 3, y el 2 con el 
5 para determinar el efecto del tiempo de calcinación. 
 
 Catalizador 1: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 2: Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 3: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 1h 
 Catalizador 5: Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 1h 
 
Al comparar los difractogramas de las figuras 2-14 y 2-15 se evidencia una pequeña 
variación en el aumento del porcentaje de la fase tetragonal con el aumento del tiempo de 
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calcinación sobre la estructura cristalina de la zirconia. Aunque al aumentar el tiempo 
también aumenta el porcentaje de fase tetragonal, su variación no es significativa. 
 
Figura 2-14: Difractograma de los catalizadores 1 y 3 para evaluar efecto del tiempo de 
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Figura 2-15: Difractograma de los catalizadores 2 y 5 para evaluar efecto del tiempo de 
calcinación [203], [208]. 
 
 
2.2.2.3. Efecto de la carga de SO4: 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 3 con el 5, y el 1 con el 
2 para determinar el efecto de la carga de sulfato. 
 
 Catalizador 1: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 2: Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 
 Catalizador 3: Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 1h 
 Catalizador 5: Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 1h 
 
Para determinar la influencia de la carga de sulfato, se comparan los catalizadores 1 y 2 
(ver Figura 2-16) y los catalizadores 3 y 5 (ver Figura 2-17), y se evidencia que al aumentar 
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la cantidad de especies sulfatadas se presenta disminución del porcentaje de fase 
tetragonal, de 93% hasta 68%. Se ha demostrado que la sulfatación afecta la cristalinidad 
de la zirconia, por lo que puede ocurrir transición de la fase tetragonal a monoclínica [210] 
 
Figura 2-16: Difractograma de los catalizadores 1 y 2 para evaluar el efecto de la carga 
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Figura 2-17: Difractograma de los catalizadores 3 y 5 para evaluar el efecto de la carga 
de SO4 [203], [205] 
 
 
2.2.2.4. Efecto de la carga de Pd 
 
A continuación se realizará la comparación entre los catalizadores 7 con el 8 para 
determinar el efecto de la carga de paladio. 
 
 Catalizador 7: Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 
 Catalizador 8: Pd 0wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 
 
Con el fin de determinar el efecto de la carga de paladio en la estructura de la zirconia, se 
comparan los catalizadores 7 y 8 (Figura 2-18), los cuales presentan el mismo porcentaje 
de fase tetragonal, pero la cristalinidad del catalizador 8 es menor, comparada con el 
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catalizador 7 y los anteriormente observados, por lo que no se puede inferir que 
condiciones de síntesis afectaron su cristalinidad. 
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Figura 2-19: Difractograma patrón de la zirconia pura [203] 
 
 
En la figura 2-20 se muestran las imágenes SEM para determinar la morfología de los 
catalizadores obtenidos. En general, las imágenes muestran una forma de partículas del 
catalizador sin una orientación específica y distribuidas aleatoriamente, formando cúmulos. 
Este comportamiento es común para este tipo de catalizadores, los cuales presentan en 
general, la aglomeración propia del proceso de sinterizado. La figura 2-20a y 2-20b 
corresponden al catalizador preparado para una misma temperatura con y sin proceso de 
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Debido a que la resolución del equipo utilizado no permite obtener acercamientos más 
altos, por medio de la ecuación de Sherrer se calculó el tamaño de partícula, la cual permite 
obtener tal información, relacionando la intensidad del pico más intenso para cada 
difractograma. Los resultados de esta ecuación se presentan en la Tabla 2-3. 
 






de fase (%) 
Tamaño de 
cristal (nm) 
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Varios autores concuerdan en que las propiedades catalíticas del sistema de zirconia 
sulfatada dependen de varios parámetros a nivel preparativo. Entre ellos, el procedimiento 
de sulfatación, contenido de sulfato, concentración del agente sulfonante y temperatura de 
síntesis muestran ser de los más importantes. Respecto al procedimiento de sulfatación 
varios autores han sugerido que la naturaleza del agente sulfonante y el proceso de 
sulfatación no son tan críticos, siempre y cuando el azufre en la superficie tenga una 
valencia de +6 [111]. Además que, es estrictamente necesario realizar el proceso de 
sulfatación de la zirconia amorfa, a partir del hidróxido de zirconio, ya que el proceso de 
sulfatación no muestra una mejora en su actividad catalítica si se usa como material de 
partida la zirconia en cualquier fase cristalina [169], [211]. 
 
Se ha reportado que la cristalización de la zirconia se ve afectada por el proceso de 
sulfatación, este proceso puede ser favorecido o retrasado por la presencia del agente 
sulfonante, cualquiera que sea su naturaleza. El proceso de cristalización debería ocurrir 
en presencia de un grado adecuado de sulfatos, mientras que las muestras sulfatadas, 
obtenidas por sulfatación directa de cualquier fase cristalina de ZrO2, permanecen 
inactivas. En este caso, el método de impregnación por humedad incipiente nos permite, 
por tanto, llevar a cabo un proceso de sulfatación de manera eficiente, ya que el agente de 
sulfonación ((NH4)2SO4) es adicionado directamente al hidróxido de circonio amorfo.  
 
En general, los difractogramas confirman una buena cristalinidad de las muestras, con 
picos en valores 2ϴ característicos para la fase cristalina monoclínica y tetragonal y altas 
intensidades. Los porcentajes de fase obtenidos fueron calculados a partir de la fórmula 
propuesta por Evans y col. [212], presentada como a ecuación 2-2 y 2-3 anteriormente. Se 
puede, por tanto afirmar, con base a las imágenes SEM, y los resultados obtenidos para 
los catalizadores calcinados a 525ºC que el proceso de sulfatación, no tiene un efecto 
Capítulo 3 97 
 
marcado en el tamaño promedio de las partículas, con un tamaño promedio de 43 nm. En 
cuanto a la morfología y la textura se observan cambios leves como consecuencia del 
ataque del agente de sulfatación en la zirconia. 
 
Por otra parte, el proceso de sulfatación no sólo afecta las características descritas 
anteriormente. Varios autores han demostrado que el proceso de sulfatación, cuando es 
llevado a cabo sobre el hidróxido de circonio tiende a estabilizar la fase tetragonal y un 
tamaño de partícula pequeño y la cristalización ocurre. Este efecto puede ser general y es 
una consecuencia necesaria de una transformación de fase estructural asociada con un 
efecto endotérmico durante el calentamiento.  
 
Cuando se analizan los porcentajes de fase tetragonal para las muestras preparadas con 
diferentes concentraciones de sulfato, todas muestran un mayor porcentaje de fase 
tetragonal, comparadas con la muestra preparada sin sulfato. Garvie [83] demostró que la 
forma tetragonal tenía una energía libre de superficie más baja que la monoclínica, lo que 
explica la aparición espontánea de la estructura tetragonal a un tamaño de cristal crítico a 
temperatura ambiente. Filipovich y Kalinina [213] mostraron de forma más general que el 
polimorfo de alta temperatura de un cristal podría estabilizarse a temperaturas inferiores a 
su temperatura de transformación normal con un tamaño de crítico de cristal, si el polimorfo 
de alta temperatura tiene una energía libre de superficie menor. Esto muestra que a 
tamaños de partícula pequeños, menores de 60 nm, la fase metaestable tetragonal en la 
zicronia sulfatada se debe presentar. Los tamaños de partícula obtenidos para las 
muestras de zirconia sulfatada en este trabajo tienen un tamaño menor a 48 nm. 
 
Whitney estudió teórica y experimentalmente la termodinámica de la transformación de 
fase monoclínica-tetragonal en la zirconia, en términos de estrés hidrodinámico. Los 
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Figura 2-21: Diagrama de Presión-Temperatura de la zirconia a granel y microcristalina 
 
 
La línea continua representa el equilibrio de la transformación para el condición libre de 
tensión Esto puede no ser estrictamente cierto porque las tensiones internas debidas a la 
transformación generarían una región de coexistencia. Habrá una curva de presión-
temperatura similar para cada tamaño de cristalito, r, ya que cada microcristal de un 
tamaño dado tiene su propia temperatura de transformación, T, dada por la ecuación que 








Donde q es el calor de transformación/unidad de volumen de un cristal infinito, Tb es la 
temperatura de transformación de un cristal infinito. 
 
Un ejemplo de ello es la curva cortada para microcristales de 25 nm de diámetro de la 
figura 2-21, se obtiene una línea de estabilidad de la transformación de fase a menor 
temperatura. Ese efecto de tamaño crítico que estabiliza la fase tetragonal en el caso de 
la zircona sulfatada ha sido explicado debido a que la presencia del agente de sulfonación 
disminuye la agregación en la etapa de formación del gel, durante la síntesis. 
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2.2.3 Caracterización por fisisorción de nitrógeno (BET) 
 
Esta técnica de caracterización se utilizó para ver cómo afecta el método de preparación 
las propiedades texturales de los materiales sintetizados. La determinación de la superficie 
específica de los óxidos se realizó por medio de la absorción de N2. El método BET [65] es 
el método más empleado para determinar superficie específica (Sg) a partir de una 
isoterma de adsorción física de un gas inerte, usualmente N2, sobre la superficie de un 
sólido a la temperatura de ebullición del gas (-196 °C en el caso del N2). 
 
Para el cálculo del área superficial usando el método BET, las muestras se pesaron en 
celdas de 9 mm de diámetro fabricadas en vidrio borosilicato (Micromeritics). Luego, se 
procedió a desgasificar las muestras a 120 °C y 6 Pa. El procedimiento se realizó en un 
equipo Vac Prep 061 de Micromeritics. La captura de isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno se realizó a 77 °K en un equipo 3FLEXTM (Micromeritics), en un intervalo de 
presión relativa (P/P01) entre 0.0025 y 0.95. El análisis de los datos fue realizado con el 
software 3FLEX V.3.02. 
 
En la tabla 2-4 se aprecia los resultados de área BET (m2/g), volumen de poro (cm3/g) y 
tamaño promedio de poro (nm) de cada uno de los materiales catalíticos sintetizados. En 
general, se puede apreciar que los valores de área BET (de 14 m2/g a 72 m2/g) son 
menores a los esperados y reportados en la literatura, que van desde 100 m2/g a 220 m2/g 
[153], [164], [173], [214], [215], aunque en otros trabajos se han obtenido valores cercanos 
(20 m2/g a 80 m2/g) con buenos resultados sobre su actividad catalítica [216], aun así, no 
se observa relación alguna con la cantidad de sulfato y de paladio, temperatura de 
calcinación y tiempo de calcinación, probablemente por la influencia del método de 
preparación [133], [135] o el agente sulfonante [140], [163], [164], ya que éstos aspectos 
pueden afectar el área superficial del catalizador [137], [138], [173]. Por otro lado, el 
volumen de poro está alrededor de 0,02 cm3/g y 0,1 cm3/g, y el tamaño promedio de poro 
está entre 4,7 nm y 64 nm, correspondiente a poros mesoporosos [217], valores muy 
cercanos a lo reportado en la literatura, por lo que se espera que con estas características 
pueda tener un buen desempeño catalítico durante las reacciones de transesterificación y 
ramificación de cadenas carbonadas [128], [153], [164], [173], [215]. 
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Tabla 2-4: Análisis de área superficial BET, volumen de poro y tamaño promedio de 










1 Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 5h 72 0,1 5,5 
2 Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 17 0,02 4,7 
3 Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 1h 53 0,01 64 
4 Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 400 °C; 5h 70,4 0,1 4,0 
5 Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 1h 59 0,1 5,0 
6 Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 735 °C; 3h 27 0,03 31,5 
7 Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 28 0,1 7,6 
8 Pd 0wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 32 0,03 6,5 
 
En la figura 2-22 se presentan los resultados de las isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno a 77 ºK para los catalizadores de zirconia sulfatada con y sin paladio sintetizados. 
Las isotermas de adsorción de nitrógeno por gramo de catalizador exhibieron un aumento 
del volumen adsorbido a presiones relativas cercanas a 1, las muestras exhiben un 
comportamiento que se asemeja a una isoterma tipo IV, de acuerdo a la clasificación de la 
IUPAC [218], característica de sólidos mesoporosos. 
 
En la misma figura se puede observar la forma de la histéresis, en la que por la tendencia 
de ambas curvas correspondería a la histéresis tipo H3, de acuerdo con la clasificación 
IUPAC [219], que es característica de sólidos que se encuentran en agregados o 
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Figura 2-22: Isotermas de los catalizadores de zirconia sulfatada con y sin paladio 
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2.2.4 Caracterización por desorción a temperatura programada 
con NH3 (TPD- NH3) 
 
La desorción a temperatura programada (TPD) es un método clásico para determinar la 
cantidad y la fuerza de las especies adsorbidas en una muestra sólida basada en su 
temperatura de desorción. En un experimento de TPD, el adsorbato gas o vapor es 
adsorbido sobre el material catalítico, adsorbente, la muestra se aspira o se enjuaga para 
remover el exceso de adsorbato y sólo las especies adsorbidas permanecen en la muestra. 
Luego la muestra se calienta linealmente en un flujo de gas inerte o a vacío para remover 
las especies adsorbidas y el gas de salida se monitorea en línea con un detector de 
conductividad de temperatura (TCD) o con un espectrómetro de masas (MS), el primero 
adecuado para estrictamente mezclas binarias y el último para mezclas multicomponente. 
También se pueden usar otros métodos de análisis de gases de salida, tales como 
analizadores infrarrojos de transformada de Fourier (FT-IR) [59, 60]. 
 
A través del análisis de desorción a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) se 
logró determinar el carácter de la acidez de los materiales de zirconia sulfatada y aquellos 
que se modificaron con paladio (ver Tabla 2-5). En general, se puede decir que se obtuvo 
materiales catalíticos con buena acidez, superando en gran escala a la reportada en 
diferentes trabajos de investigación, la cual se encuentra entre 0,4 mmolNH3/g y 1,4 
mmolNH3/g [129], [137], [138]. Con el aumento de iones sulfato, también aumenta la acidez 
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de la SZ, confirmando que la acidez de la zirconia se favorece con la carga de iones sulfato 
[181]. Por otro lado, se aprecia la influencia de la temperatura de calcinación, ya que el 
catalizador 6, el cual se calcinó a 735°C, presenta la menor acidez (0,5 mmolNH3/g), debido 
a que al superar los 700°C se lleva a cabo la descomposición del catalizador, y por 
consiguiente, su acidez disminuye, con respecto a aquellos que se calcinan a menor 
temperatura [139], [164]; misma situación ocurre al comparar la acidez del catalizador 2 
(1,8 mmolNH3/g) y 4 (2,8 mmolNH3/g). Con respecto al tiempo de calcinación, el catalizador 
1 tiene menor acidez que el catalizador 3, 4,0 mmolNH3/g y 4,2 mmolNH3/g, 
respectivamente), así como también ocurre al comparar el catalizador 2 con el catalizador 
5, por lo que se puede inferir, que mayores períodos de tiempo, la acidez tiende a disminuir. 
 
Tabla 2-5: Acidez de los materiales catalíticos determinada por desorción a 









Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 
5h 
4,0 460-464 Fuerte 
2 
Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 
5h 
1,8 428 Fuerte 
3 
Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 
1h 
4,2 392-394 Fuerte 
4 
Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 400 °C; 
5h 
2,8 402-404 Fuerte 
5 
Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 
1h 
2,0 374 Fuerte 
6 
Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 735 
°C; 3h 
0,5 445 Fuerte 
7 
Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 
°C; 3h 
3,2 441-444 Fuerte 
8 
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En la Figura 2-23 que recopila la comparación de diferentes catalizadores con respecto a 
las variables de reacción: Calcinación (Figura 2-23a y b), Tiempo de calcinación (Figura 2-
23c y d), Carga de SO4 (Figura 2-23e y f) y Carga de Pd (Figura 2-23g), se observan los 
picos asociados a la desorción de Amoniaco para la zirconia sulfatada con y sin paladio 
resaltando dos zonas asociadas a acidez débil y fuerte. Estos perfiles de desorción de 
amoniaco muestran formas variadas ya que en los catalizadores hay diferentes tipos de 
sitios ácidos con diferentes fortalezas. La temperatura del pico de desorción da una noción 
de la fortaleza de los sitios (mayor temperatura más fuertes los sitios ácidos) o menos 
fuertes (menor temperatura). En el perfil de TPD del catalizador 2 puede indicar que se 
presenta adsorción de Amoniaco sobre el sitio ácido con una amplia variedad de fortalezas 
de esa unión, indicando un amplio rango de sitios ácidos, ya que si los sitios fueran de la 
misma fuerza ácida, el pico sería bien definido a una temperatura dada, pero sólo se 
observa una señal ancha con un máximo a 428°C aproximadamente. Sin embargo, para 
el catalizador 4 se aprecia un hombro desde 150ºC a 300°C y un perfil más definido con 
una señal definida a 402°C aproximadamente, lo que indica que la fortaleza de la unión 
amoniaco-sitio ácido es más homogénea y de mayor fuerza para la segunda señal y el 
hombro correspondería a una serie de sitios de naturaleza ácida débil-media, variable, de 
menor fortaleza que la otra señal. 
 
En el caso del catalizador 7 revela la presencia de tal vez hasta 3 señales solapadas entre 
sí, indicando ese mismo número de sitios ácidos con distinta fortaleza, sin embargo la señal 
de más alta intensidad se encuentra en el rango de temperatura de 441°C a 444ºC, 
aproximadamente, lo que indica que una gran densidad de sitios ácidos fuertes, situación 
similar que presenta los catalizadores 1 y 3. Cabe resaltar, que el catalizador 7 también 
resalta la presencia de un hombro en la zona de acidez débil, así como el catalizador 8. 
 
Con respecto a los perfiles de TPD de los catalizadores 5, 6 y 8, se aprecia que tienen 2 
señales que corresponden a acidez débil y acidez fuerte, presentando una más 
pronunciada y la otra se refleja como un hombro, presentando pico más intenso en la zona 
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Figura 2-23: Análisis de desorción a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) 
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2.2.5 Caracterización por microscopía electrónica de barrido con 
espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (SEM-EDX) 
 
Las técnicas microscópicas se emplean para obtener imágenes amplificadas de la 
superficie real de un material. En general, mediante estas técnicas se puede obtener 
información relativa a la morfología de la nanoestructura y tamaño de las partículas y/o la 
composición de la superficie. Los principios son diferentes según la técnica de que se trate. 
Así, las microscopias electrónicas utilizan como fuente de excitación un haz de electrones 
focalizado en la muestra bajo estudio, después se analizan los electrones que pasan a 
través de la muestra (microscopia electrónica de transmisión) o son reflectados 
(microscopia electrónica de barrido) [65]. 
 
Para la determinación de composición superficial, se determinó la concentración de los 
diferentes elementos en superficie a partir de los datos de la espectroscopia de rayos X 
con energía dispersa (EDX) adquiridos sobre dos zonas diferentes de la muestra a partir 
de los cuales se obtuvo un promedio de dicha composición (ver Tabla 2-6). El porcentaje 
de zirconio en las diferentes muestras estuvo entre el 57,5% y el 74,5%, el de oxígeno 
entre el 25,1% y 37,5%, el de azufre entre el 0,4% y 4,9% y el de paladio entre el 0% y 
0,5%. 
 
Tabla 2-6: Promedio de la composición de los diferentes elementos en superficie a 
partir de los datos de la espectroscopia de rayos X con energía dispersa (EDX) 
CATALIZADOR 
COMPOSICIÓN (%wt) 
Zr O S Pd 
1 Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 5h 57,5 37,5 4,9 0 
2 Pd 0wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 5h 74,5 25,1 0,4 0 
3 Pd 0wt%; SO4 12 wt%; 650 °C; 1h 60,4 34,9 4,4 0,5 
4 Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 400 °C; 5h 66,9 32,2 0,7 0,2 
5 Pd 1wt%; SO4 1 wt%; 650 °C; 1h 65,1 34,2 0,6 0,1 
6 Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 735 °C; 3h 66,0 31,1 2,6 0,3 
7 Pd 0,5wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 66,8 30,6 2,4 0,2 
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8 Pd 0wt%; SO4 6,5 wt%; 525 °C; 3h 66,3 31,1 2,6 0 
 
De acuerdo con lo anterior, se aprecia que con el método de síntesis utilizado se confirma 
la presencia de las especies sulfato y paladio sobre la superficie de la zirconia, aunque las 
proporciones agregadas no concuerdan en su totalidad con lo obtenido. Cabe resaltar que 
esta técnica arroja resultados cualitativos, por lo que únicamente se puede confirmar la 





Se obtuvieron materiales catalíticos de zirconia sulfatada con y sin paladio a partir del 
método de impregnación por humedad incipiente, logrando determinar las mejores 
condiciones de síntesis en cuanto a temperatura de calcinación, tiempo de calcinación, 
carga de sulfato y carga de paladio. El aumento de temperatura y tiempo de calcinación 
permiten la transformación de especies pirosulfato a sulfato, las cuales interaccionan 
fuertemente con la zirconia, favoreciendo su presencia en el aumento de acidez. La 
impregnación de iones sulfato sobre la superficie de la zirconia permitió la transición de 
fase monoclínica a fase tetragonal a condiciones de temperatura menores de 1370 °C; y 
aunque la acidez aumenta con respecto a la cantidad de iones sulfato, el exceso de éstas 
generan presencia de especies pirosulfato y tiende a disminuir el porcentaje de fase 
tetragonal en un 27%. Los materiales catalíticos obtenidos, presentan distribución de sitios 
ácidos heterogénea, reflejando mayor intensidad en las zonas de acidez fuerte y menor 
intensidad en la zona de acidez. En general, no se observó influencia del paladio en la 
estructura de la zirconia, por lo que se determina que su efecto será evaluado durante la 
actividad catalítica. 
 
A partir de lo anterior, se logró la síntesis de materiales mesoporosos, con fase tetragonal 
y monoclínica, buena área superficial y acidez fuerte. Las reacciones de transesterificación 
y ramificación de cadenas carbonadas serán evaluadas con los catalizadores 1 y 4, los 
cuales presentan 68% y 100% de fase tetragonal, área superficial de 72 m2/g y 70 m2/g, 
acidez total 4,0 mmol NH3/g y 2,8 mmol NH3/g, sin y con paladio, respectivamente. 
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3. Actividad catalítica de la zirconia sulfatada 
con y sin paladio 
 
3.1 Desarrollo experimental 
 
La reacción de transesterificación y ramificación de cadenas carbonadas se llevaron a cabo 
simultáneamente, con los catalizadores seleccionados en el capítulo anterior de la 
siguiente manera: Se tomó cierta cantidad de aceite de oleína de palma junto Metanol y 
catalizador en un reactor de alta presión en acero inoxidable de la Universidad de Bogotá 
Jorge Tadeo Lozano (Ver Figura 4-1). Se realizó una purga con Argón y el reactor se 
presurizó con este mismo gas hasta 0.83 MPa (120 psi). Se calentó hasta la temperatura 
indicada manteniendo la presión constante (120 psi). La reacción se llevó a cabo por el 
tiempo asignado, para posteriormente dejar llegar a temperatura ambiente y liberar la 
presión. Las condiciones de reacción de relación aceite-alcohol, temperatura, tiempo y 
cantidad de catalizador se pueden apreciar en la Tabla 3-1. Cada una de las mezclas de 
reacción fueron decantadas, destiladas por arrastre de vapor y almacenadas para su 
caracterización mediante Resonancia Magnética Nuclear 1H, 13C, y DEPT 135. 
 
Tabla 3-1: Factores experimentales para la reacción de transesterificación y 










1 Con Pd 1:17 100 195 5 
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2 Sin Pd 1:17 100 195 5 
 
Figura 3-1: Reactor de alta presión en acero inoxidable utilizado para la reacción de 




Teniendo en cuenta que el perfil de ácidos grasos del aceite de oleína de palma es similar 
al del aceite de palma (Ver Tabla 3-2), se selecciona este materia prima para 
transesterificar y ramificar sus cadenas carbonadas, de tal manera que se pueda 
correlacionar con el comportamiento del aceite de palma directamente. El Aceite de Oleína 
de Palma totalmente refinado, blanqueado y desodorizado fue suministrado por 
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Tabla 3-2: Perfil de ácidos grasos del Aceite de Oleína de Palma y del Aceite de Palma. 
Ácido graso Aceite de oleína de palma Aceite de palma 
Ácido láurico C12:0 0,4% 0,3% 
Ácido mirístico C14:0 1,3% 1,1% 
Ácido Palmítico C16:0 40,9 43,5% 
Ácido Esteárico C18:0 4,0% 4,3% 
Ácido Oleico C18:1 45% 39,8% 
Ácido Linoleico C18:2 8,2% 10,2% 
Ácido Linolénico C18:3 0,2% 0,3% 
Ácido Palmitoleico C16:1 -- 0,2% 
Ácido araquidónico C20:0 -- 0,2% 
 
3.2 Evaluación de la actividad catalítica de la zirconia 
sulfatada con y sin paladio 
 
Las señales que aparecen en los espectros de resonancia magnética nuclear de 
hidrógeno, RMN 1H, de las mezclas de reacciones de transesterificación e isomerización 
de triglicéridos de oleína de palma realizadas en presencia de zirconias sulfatadas, con y 
sin paladio, como catalizador (Tabla 3-3) son características de hidrógenos en la estructura 
de una mezcla de esteres grasos con insaturación en alguna parte del fragmento acilo 
(señales en 5,24 – 5,40 ppm en la figura 3-2). La prueba de la existencia en esas dos 
mezclas de una estructura con ramificación la aporta la comparación de las señales que 
aparecen en los espectros RMN 13C normal y DEPT 135, editado en fase, que se asignan 
en la Tabla 3-4 y se muestran en la Figura 3-3. En efecto, la señal en 68,87 ppm en la 
reacción del catalizador con paladio, y en 68,88 ppm en la reacción del catalizador sin 
paladio, es la de un carbono metínico unido a oxígeno. Las otras dos señales, en 65,03 
ppm y 62,08 ppm (para las dos reacciones) corresponden al carbono metilénico, CH2, del 
fragmento alcoxi del éster RCH2-O-. Esto permite inferir que en cada mezcla hay al menos 
tres distintos esteres, algo que se comprueba por la presencia de tres señales de C=O de 
tipo carboxilato en 172,81 – 173,26 ppm y por la forma de la señal de tripletes de ramas 
amplias superpuestas, que aparecen en 0,86 – 0,90 ppm en el espectro RMN 1H de esas 
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mezclas, atribuibles a hidrógenos en al menos dos grupos CH3 (Fig. 3-2). Las señales en 
la región de 127,87 – 130,20 ppm en RMN 13C confirma la existencia de fragmentos 
insaturados en la estructura de los ésteres en esas mezclas. 
 
Figura 3-2: Espectro de RMN 1H de los productos de reacción con a) Zirconia sulfatada 
con Paladio, b) Zirconia sulfatada sin Paladio 
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Tabla 3-3: Asignación de señales de RMN 1H de los productos de la reacción de 





Desplazamiento químico de las señales 
en RMN 1H asociadas al proceso 
con Pd sin Pd 
TMS Singlete 0,0 0,0 
CH3- (acilo, alcoxilo) Multiplete 0,86 – 0,90 0,86 – 0,90 
CH2- en cadena alifática Multiplete 1,25 – 1,30 1,25 – 1,30 
H2O e H en C sp3 a cuatro 
más uniones del C unido a O o 
del C=O 
-- 1,61 1,61 
H en C sp3 unido a C=O y a 
CH2 o en C sp3 a dos o tres 
uniones del C unido a O 
Multiplete 1,99 – 2,07 1,99 – 2,07 
Multiplete 2,29 – 2,37 2,29 – 2,37 
Triplete 2,75 – 2,79 2,75 – 2,79 
H en CH3 unido a O  
Singlete 3,49 3,49 
Singlete 3,66 3,66 
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4,12 – 4,17 4,12 – 4,17 
Doble 
doblete 
4,27 – 4,32 4,28 – 4,32 
H en C sp2 (olefínico) Multiplete 5,24 – 5,40 5,24 – 5,39 
CHCl3 (solvente residual) Singlete 7,26 7,26 
 
Figura 3-3: Espectro de RMN 13C y DEPT 135 de los productos de reacción con a) 
Zirconia sulfatada con Paladio, b) Zirconia sulfatada sin Paladio  
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Tabla 3-4: Asignación de señales de RMN 13C y DEPT 135 de los productos de la 





Desplazamiento químico de las 
señales en RMN 1H asociadas al 
proceso 
Cat. con Pd Cat. sin Pd 
TMS CH3 0,0 0,0 
CH3- en el extremo del 




CH2- internos hacia el 
















CH2- junto a C=O del 
carboxilato o a tres o más 









CH2- unido a oxígeno CH2 
62,08 62,08 
65,03 65,03 
CH- unido a oxígeno CH 68,87 68,88 
CDCl3 residual -- 77,00 77,00 














La ampliación de las regiones comprendidas entre 172,4 y 173,6 ppm (C=O en grupos 
carboxilato) y entre 60 y 70  ppm (CH y CH2 unidos a oxígeno en el fragmento alcoxilo del 
ester) y la comparación de las señales en esas regiones de los espectros RMN 13C y DEPT 
135 de dos mezclas de reacción en las que se usaron zirconias sulfatadas con y sin paladio 
como catalizadores (Figura 3-4, a y b, respectivamente) mostraron tres señales de 
diferente intensidad, que evidencian la presencia de tres especies de tipo ester en distintas 
concentraciones en cada mezcla: una especie mayoritaria que da sus señales en 62,08 
ppm y 173,26 ppm, una de concentración intermedia que da sus señales en 68,87 ppm y 
172,81 ppm y otra, minoritaria, que da sus señales  en 65,03 ppm y 173,22 ppm. La fase 
de las señales en la región del espectro RMN 13C DEPT 135 entre 60 y 70 ppm demostró 
la existencia en la mezcla de una especie de éster con fragmento alcoxilo ramificado y 
unido al oxígeno por el CH del punto de ramificación, esa especie es la que aparece en 
concentración intermedia y da las señales en 68,87 ppm y 172,81 ppm. 
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Figura 3-4: Ampliación del espectro de RMN 13C y DEPT 135 que confirma 
transesterificación y ramificación al utilizar catalizador a) con paladio b) sin paladio 
 
 
La forma de la señal entre 0,93 – 0,83 ppm, de los espectros RMN 1H, (ampliadas en la 
Figura 3-5) sugiere la superposición de dos tripletes, uno centrado en 0,88 ppm 
(mayoritario) y el otro en 0,89 ppm (minoritario) cuyas ramas son observados como los 
pequeños hombros resaltados con asteriscos en la figura, que se observan a la derecha 
de la rama central y a la izquierda de la rama de campo bajo del triplete en 0,88 ppm y las 
señales entre 14 y 15 ppm en los espectros RMN 13C y DEPT 135 de las dos mezclas de 
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la reacción (Figura 3-5) refuerzan la idea de la existencia de una mezcla de ésteres en la 
que al menos se distinguen, por esa forma y esas señales grupos metilo de una especie 
mayoritaria (triplete en 0,88 ppm y señal en 14, 1 ppm, respectivamente) y otra minoritaria 
(triplete en 0,89 ppm y señal en 14,05 ppm). 
 
Figura 3-5: Ampliaciones de regiones de los espectros de RMN 1H y RMN 13C y DEPT 
135 que muestran señales de CH3 de dos especies diferentes en los productos obtenidos 
al utilizar catalizador a) con paladio b) sin paladio 
 
 
Cabe notar que de todas las señales que aparecen en la región de 70 a 10 ppm de los 
espectros RMN 13C DEPT 135 de estas mezclas (Fig. 3-5 y 3-6, en conjunto), las cuales 
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que tiene fase positiva ya que las señales del DEPT 135 con fase positiva que aparecen 
entre 14 y15 ppm corresponden a carbonos metílicos. 
 
Figura 3-6: Ampliaciones de los espectros de RMN 13C y DEPT 135 de las mezclas de 
reacción con catalizador a) con paladio b) sin paladio, que muestran la existencia exclusiva 
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Las reacciones de transesterificación y ramificación de cadena de los ácidos grasos 
constituyentes de la oleína de palma, se llevaron a cabo usando zirconias sulfatadas con 
o sin paladio, como catalizadores, con resultados aceptables y evidencias de la ocurrencia 
de las reacciones y del logro de la ramificación de la cadena en ambos procesos (con o 
sin paladio). Particularmente, el análisis por RMN 1H y RMN 13C de las mezclas de 
reacción, en bruto, comprobó la formación de al menos tres especies de ésteres en 
diferente concentración indeterminada, de las cuales la especie que se halla en 
concentración intermedia es la que presenta la ramificación en su estructura. Como los dos 
catalizadores tienen simultáneamente actividad para transesterificar y ramificar, resulta 
recomendable optimizar un método cromatográfico apropiado para aislar y purificar los 
productos de estas mezclas de reacción, determinar un rendimiento real en términos de 
los productos puros y conocer completamente el efecto sobre el rendimiento y la 
producción de ésteres de alquilo de ácidos grasos ramificados, que ejerce la presencia o 
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4. Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
 
Se llevó a cabo la síntesis de catalizadores ácidos mesoporosos y se evaluó la posibilidad 
de que tenga un comportamiento bifuncional, de tal manera que transesterifique y ramifique 
simultáneamente, con el fin de obtener grupos que generen impedimento estérico dentro 
de su estructura molecular mediante la ramificación de las estructuras de los triglicéridos. 
 
Para llevar a cabo las reacciones de transesterificación y ramificación de los triglicéridos, 
se sintetizaron catalizadores de zirconia sulfatada con y sin paladio, teniendo en cuenta 
condiciones de preparación como temperatura de calcinación, tiempo de calcinación y 
carga de sulfato, a partir de lo cual se determinó que calcinar entre 400 °C y 650 °C, por 5 
h con 1% de sulfato se obtienen materiales catalíticos mesoporosos, con alto porcentaje 
de fase tetragonal, buena área superficial y acidez. Por otro lado, se logra determinar 
actividad bifuncional de la zirconia sulfatada para llevar a cabo reacciones de 
tranesterificación y ramificación de cadenas carbonadas simultáneamente. 
 
Mediante el análisis por RMN 1H y RMN 13C de las mezclas de reacción, en bruto, 
comprobó la formación de al menos tres especies de ésteres en diferente concentración 
indeterminada, de las cuales la especie que se halla en concentración intermedia es la que 
presenta la ramificación en su estructura. Como los dos catalizadores tienen 
simultáneamente actividad para transesterificar y ramificar, resulta recomendable optimizar 
un método cromatográfico apropiado para aislar y purificar los productos de estas mezclas 
de reacción, determinar un rendimiento real en términos de los productos puros y conocer 
completamente el efecto sobre el rendimiento y la producción de ésteres de alquilo de 
ácidos grasos ramificados, que ejerce la presencia o la ausencia del paladio en el 
catalizador. 





Evaluar cada una de las propiedades de flujo en frío de los productos de reacción con 
estos catalizadores, específicamente el punto de nube, punto de fluidez y punto de 
obstrucción de filtro en frío, y compararlos con el diésel convencional. Estandarizar la 
técnica de CG-MS para establecer los diferentes productos de transesterificación y 
ramificación que se producen y de esta manera determinar los rendimientos, selectividades 
y conversión para evaluar cuantitativamente la actividad catalítica de los catalizadores de 
zirconia sulfatada con y sin Paladio y evaluar los productos de estas reacciones 
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